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1  INTRODUCCIO

11 HIPOTESIS

Podem extreure més informacié del registre arqueologic que la que recuperem amb les
tecniques tradicionals amb les quals ha treballat fins ara 1’Arqueologia? A aquesta
pregunta estan responent des de finals de la decada de 1960 del segle XX autors que han
analitzat mostres de diferents jaciments (Crawford et al., 1970; Condamin et al., 1976;
Rottlinder & Hartke, 1982; Konrad et al., 1983; Knights et al., 1983). El primer
objectiu d’aquests treballs era comprovar que la materia organica es conserva en
mostres de desenes de milers d’anys, i que per tant poden ser motiu d’estudi i ens donen

unes dades que fins ara es perdien.

La realitzacid d’aquesta tesis es concentra principalment en 1’estudi d’estructures de
combustié de diferents jaciments arqueologics, en concret de Terra del Foc (Argentina)
a partir de 1’aplicaci6 de teécniques que utilitza la quimica organica per identificar
substancies 1 compostos organics. En concret s’analitzen quatre grups de la fraccio
lipidica com son els acids grassos, els alcans, els aromatics (Hidrocarburs Policiclics
Aromatics, HAP’s), i els alcohols i esterols. Aquesta técnica consisteix en una extraccid
de la materia organica de la matriu, una saponificacié o separacié de la fraccié neutre de
I’acida, 1 un fraccionament per cromatografia d’adsorcié en columna de la fraccid neutre
per separar els alcans, aromatics 1 esterols i alcohols. Posteriorment aquestes quatre

fraccions s’analitzen per cromatografia de gasos i espectrometria de masses.

L’objectiu d’aquesta analisis és identificar les substancies organiques que conté la
matriu i intentar esbrinar ’origen de la mateixa, si és d’origen animal o vegetal. Amb
aquesta informacié podem arribar a determinar la funcié de 1’estructura de combusti6 i
si apareixen biomarcadors inclds identificar I’espeécie, tant animal com vegetal.
Aquestes dades conjuntament amb les analisis tradicionals ens permetran de tenir un
coneixement més concret 1 especific de la funcionalitat de les diferents estructures de
combustié dintre d’un mateix jaciment i ens ajuda a entendre la relacié espaial dintre del

mateix, amb diferenciacions d’activitats.



12  PER QUE TERRA DEL FOC

Aquesta tesis s’emmarca dins els diferents projectes sobre I’estudi de jaciments de la
societat canoera “Yamana” a la zona del Canal Beagle a la Terra del Foc, aquests

projectes des de I’any 1988 son els segiients:

-(1988-1993) “Contrastacion arqueoldgica de la imagen etnogrifica de los canoeros
magalldanico-fueguinos en la costa norte del canal Beagle” participat pel Centre Superior
d’Investigacions Cientifiques (CSIC), la Universitat Autonoma de Barcelona (UAB), la
Universitat de Barcelona (UB) i1 el Centre Austral d’Investigacions Cientifiques

(CADIC) del CONICET i a I’ Associacio d’Investigacions Antropologiques (AIA).

-(1994-1997) “Marine resources at the Beagle channel prior to the industrial
explotation: an archaeological evaluation” participat pel Laboratori d’ Arqueologia de la
Institucié Mila 1 Fontanals del CSIC, el Departament de Geologia i el d’Historia de les
Societats Pre-capitalistes i Antropologia Social de la UAB, i el Programa
d’Antropologia del CADIC. El projecte ha estat financat per la Unié Europea i la

Direcci6 General d’Investigacié Cientifica i Tecnica (DGICYT).

-(1999-2002) “Visualizacién asistida por ordenador y clasificacién automadtica de

materiales arqueolégicos” DGICYT.

-(2000.2001) “Sociedad y ritual en los ultimos cazadores-recolectores del Canal Beagle,
Tierra del Fuego” financat pel Ministerio de Educacion, Cultura y Deportes (MECD) i
participat pel CSIC i la UAB.

-(2001-2002) “Andlisis de procesos de formaciéon y tafonomia en concheros

arqueoldgicos” finangat pel MECD i participat pel CSIC i la UAB.

-(2003-2005) “Determinacién de las causas de la variabilidad del registro arqueolégico
en sociedades cazadoras-recolectoras a través de un ejemplo etnoarqueolégico” finangat

com a Projecte I + D del Plan Nacional de Investigacion Cientifica, Desarrollo e



Innovacién Tecnolégica, Direccion General de Investigacion, Ministerio de Ciencia y

Tecnologia.

Tots aquests projectes tenien com a principal objectiu el de contrastar les dades
recollides durant 1’excavacié en els jaciments amb les dades conegudes mitjancant
I’etnografia i veure quines dades de I’excavacié ens donen informacid sobre activitats
socials, es a dir com passar d’una matriu estatica (excavacid) a una matriu de dinamica
social (interpretacid) i poder aplicar la metodologia desenvolupada i contrastada a altres

Jjaciments de tot el mon.

Per que en jaciments de Terra del Foc? Doncs per que en aquella zona els cacadors-
recol-lectors van subsistir fins a finals del segle XIX amb pocs canvis en la seva forma
de vida degut a que havien desenvolupat unes estrategies organitzatives sostenibles 1 al
poc contacte amb la poblacié europea, 1 perque alguns d’aquests contactes es van
plasmar en estudis etnografics que ens donen la visi6 global de la forma de vida
d’aquesta gent. A través d’aquests treballs etnografics tenim coneixement de com es
realitzaven les diferents activitats economiques, socials 1 ideologiques d’aquests pobles.
Els jaciments d’aquesta zona tenen una escassa antiguitat que fa que la conservacio6 dels
materials sigui excel-lent si la comparem amb els jaciments normals de les societats

cacadores-recol-lectores prehistoriques europees.

Es per aixd que les dades recollides durant I’excavacié d’aquets jaciments es poden
interpretar seguint el gui6 conegut del material etnografic. Aixi es poden identificar les
diferents activitats dintre del marc espaial del jaciment, analitzant les estrategies tant a

nivell individual (activitats concretes) com a nivell global (funcionament general).

Un dels objectius finals d’aquests projectes és arribar a entendre millor la relacié entre
les dades recollides en el jaciment i I’activitat a la qual pertanyen i la possible aplicacié

de la metodologia desenvolupada a I’estudi d’altres jaciments arqueologics.

Es d’utilitat la informaci6 extreta amb aquesta técnica arqueoquimica tenint en compte
la complexitat de la seva aplicacié? Aquestes preguntes son les que tractarem de
respondre mitjangant el present treball, avaluant les possibilitats i 1’abast d’aquesta

tecnica tant a nivell individual (lipids) com a nivell interdisciplinari: comparacié dels

3



resultats amb les analisis de les tecniques més comuns d’estudi de I’arqueologia: analisi
arqueozoologica (vertebrats i malacologia), arqueobotanica, produccié d’instruments

litics 1 de materies dures animals, micromorfologia de sols, etc.

Amb aquesta doble analisi, a nivell individual (dades concretes que aporta) i a nivell
global confrontada amb la resta de tecniques (quines dades confirma o entra en
contradiccid), podrem fer-nos una idea de la potencialitat d’aquesta analisi i de si son

realment aprofitables totes les dades que genera.

13 TEORIA DE LES ANALISIS D’AREES DE COMBUSTIO:
METODOLOGIA ARQUEOLOGICA I INSERCIO DE LES ANALISIS
QUIMIQUES EN L'ESTUDI DE LES AREES DE COMBUSTIO.

L'analisi d'una possible area de combustié (AC) d'un jaciment arqueologic s'inicia amb la
trobada durant 1'excavacié d'una associacidé d'elements de combustié (AEC) (Wiinsh,
1991). Aquests poden ser: sediment termoalterat, concentracio de carbons, ossos cremats,
pedres cremades, etc. Una vegada localitzat 'AEC s'ha de plantejar quina estructura
d'analisi realitzar per tal de recollir el maxim d'informacié possible sobre 1'AC, en el cas
que es pugui concloure que I’AEC €és realment una AC 1 no un diposit secundari d’aquells

elements.

El primer pas i alhora I’etapa més important de 1'analisi és I'excavacié sistematica de la
possible AC. Depenent del tipus d'excavacid o de recollida de mostres variara la quantitat
d'informaci6 util que obtindrem sobre 1'AC, 1 com a element pertanyent a una unitat

d’ocupacié (UDO), del jaciment.

Les morfologies dels AC poden ser molt variades, inclds dintre de una mateixa UDO, i és
per aixo que s'’ha de fer una recuperacio sistematica de tots els elements que composen
I'AC. Les concentracions d'elements: pedres cremades, ossos cremats, carbons, etc., s’han
de registrar prenent el maxim de dades possibles: tamany, diametre, profunditat, dibuixos
en planta, fotografies, dades sobre termoalteracid, etc. Si a més hi ha sediment
termoalterat, una vegada delimitada la seva extensio es realitza l'excavacié sistematica de

I'AC en quadrants fins a delimitar la seva profunditat (sediments termoalterats, canvis



cromatics del sediment, etc.), d'aquesta forma obtindrem un tall longitudinal i sagital de
I'AC per tal de coneixer la seva estructura, tipus de construccid, etc. (Wiinsch, 1991). La
importancia d'una metodologia d'excavacié sistematica dels AC esdevindra basica per
treure possibles conclusions sobre 1'AC: elements significatius, estructura, funcionalitat,

AC principal, AC periferic, etc.

A partir de 1'excavaci6 sistematica de I' AEC es pot fer una divisié en dos grups principals:
- AEC sense sediment aparentment termoalterat.

- AEC amb sediment termoalterat.

13.1 AEC amb sediment sense termoalteracié aparent.

Aquest grup pot presentar els mateixos elements de combustié que un AC caracteristic, si
bé, sense observar termoalteracid del sediment. Aix0 vol dir que fins ara la identificacio
de termoalteracié d'un sediment es feia per diferéncia cromatica respecte el sediment
adjacent. Els principals elements estudiats eren els carbons, pedres cremades, i 0ssos
cremats. Les tecniques emprades son sobretot macro 1 microscopiques: identificacio de
l'estructura interna dels carbons, presencia d'alteracions en I'estructura cristal-lina de les
pedres cremades, presencia de marques en els ossos produides amb eines litiques per tal

de coneixer la possible utilitzaci6 d'aquests com a combustible, etc.

Per tot aix0, quan es troba una AEC sense sediment aparentment termoalterat sovint s'ha
considerat com un area de deixalles (AD), és a dir, d'una zona on es dipositaven les
deixalles de neteja, buidament, i manteniment de les AC. Actualment la introduccié de
noves tecniques en l'estudi dels sediments pot ajudar a establir i congixer millor aquesta
classificacid, ja que es poden identificar AD amb sediment termoalterat, sense cap

variacid cromatica entre el sediment de la UDO i el sediment termoalterat de I'AD.

Les tecniques emprades son principalment dos: la micromorfologia de sols i les analisis

de quimica organica.

La micromorfologia de sols no és una tecnica de nova creacid i la seva aplicacié en



l'analisi d'AC arqueologiques es comenca fa ara ja mes de 20 anys (Taulé, M., 1993). La
informacié obtinguda ens donara dades per saber si el sediment ha estat remogut o si bé
esta en posicié primaria, amb aix0d es pot coneixer ja si es tracta d'una AD (sediment
remogut) o si no caldra ampliar les analisis per tal de saber si el sediment adjacent als

AEC sense canvi cromatic presenta termoalteracio.

La confirmaci6 de la possible termoalteracié o no del sediment es pot coneixer també
mitjancant I'analisi de quimica organica del sediment. S'han d'analitzar dues mostres, una
del sediment interior de la possible AC, i una altra de sediment extern de la mateixa UDO
per tal de comparar els resultats. Amb I'analisi dels Hidrocarburs Policiclics Aromatics
(HAP’s) d'ambdues mostres es pot saber si una d'elles ha patit qualsevol tipus de
termoalteracié (Lozano, J. M. et al., 1995). De l'estudi del sediment amb aquestes dues
tecniques (micromorfologia de sols 1 HAP's) podrem discriminar clarament les AD de les

AC quan trobem una AEC:

- sediment en posicié primaria + no termoalterat: sediment UDO.
- sediment remogut + no termoalterat: pertorbacio.
- sediment en posici0 primaria + termoalterat: sediment AC.

- sediment remogut + termoalterat: sediment AD.

Altres tipus d'analisi a realitzar en AD poden ser: analisis dels carbons (per tal de coneixer
les especies cremades), difraccié de raigs X 1 espectrometria d'emissié atomica (per
congixer la composicié mineral del sediment i segons el seu grau d'alteraci6 a quina
temperatura va arribar 'AC), analisis de quimica organica: alcans, acids grassos i esterols,
per identificar possibles restes biologiques en el sediment, biomarcadors, si son d'origen

animal o vegetal, especie, etc.

Es poden aplicar les mateixes tecniques pels altres elements que es poden trobar en AD
com, les pedres cremades 1 els ossos cremats (difraccio raigs X, espectrometria d'emissio

atomica, alcans, acids grassos, esterols).



1.3.2 AEC amb sediment clarament termoalterat.

Aquest tipus d'estructures es poden estudiar mitjancant tres tipus d'analisis, si bé
cadascuna d'elles actua a diferent nivell. En primer lloc es situarien els elements
observacionals, dades generals de l'excavacid de 1'AC, elements que composen
l'estructura, relacié entre ells, etc. En segon lloc les tecniques d'analisi dels diferents
elements que conformen 1'AC (antracologia, industria litica, fauna, micromorfologia de
sols, analisi de quimica organica, difraccié raigs X, espectrometria d'emissié atdmica,
etc.). En tercer lloc, l'experimentacié, proves a l'aire lliure i en laboratori, recollida
completa de dades, analisis estadistiques, etc., per tal de coneixer millor el funcionament i

morfologia de les AC.

Elements observacionals: en aquest apartat es situarien sobretot les pedres cremades o
sense cremar que poden formar part de 1’estructura de I’AC, 1 els ossos cremats. S'agafen
totes les dades possibles, planimetria, tamany, diametre, profunditat, i mitjangant l'estudi
de remuntatge de totes les peces arribar a coneixer el mode d'arranjament (en vora,
enllosat, etc.). Amb l'excavacid sistematica i la representacid tridimensional es pot
coneixer el mode d'implantacié (en pla, en una depressié natural, artificial, etc.). Totes
aquestes dades donen una gran informacio sobre la tecnica constructiva de I'AC, 1 la seva

dinamica de funcionament (orientacid, comportament termic, funcionalitat, etc.).

En les tecniques d'analisi s'inclourien tots els estudis realitzats en laboratoris amb
tecniques especifiques d'altres camps de la ciencia aplicades a l'arqueologia. Les
principals analisis ja s'han explicat en 'apartat de les altres AC, perd en aquest cas tindria

altres finalitats.

El sediment termoalterat i les cendres s'analitzen de forma similar: micromorfologia de
sols (per coneixer si el sediment a patit qualsevol tipus de pertorbacid, congixer les
temperatures maximes de funcionament -cristal-litzacié d'alguns minerals-, composicid
del sol, tipus de sedimentacid, processos post-deposicionals, etc.). Analisi de quimica
organica (alcans, acids grassos i esterols per identificar la funcionalitat a partir de 1'origen
biologic, ja sigui animal o vegetal mitjancant la comparacié amb una col-leccié de
referéncia previament creada o 1’aparicié de biomarcadors ja siguin vegetals (ex: rete) o

animals (ex: colesterol, coprostanol); HAP's per confirmar la termoalteracio i alcans per
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coneixer eventualment el tipus de combustible, etc.). Els minerals de tamany petit-mitja
que no formen part de 1'estructura i el sediment es poden analitzar també amb difraccié de
raigs X per tal de coneixer l'alteracid en la composicié mineral 1 saber a quina temperatura

de funcionament a arribat I'AC.

Els carbons s'analitzen amb la identificacié de la seva estructura interna mitjancant
microscopi, es determinen les especies vegetals que s'han utilitzat en I'AC 1 déna
informaci6é sobre la coberta vegetal que envoltava el jaciment, el paleoambient i les

estrategies d’explotacid del combustible vegetal.

Els ossos cremats es poden analitzar al microscopi per tal d'identificar possibles marques
d'esquarterament i mitjancant la diferéncia cromatica fins a quina temperatura han estat
exposats. En cas de grans ossos aix0 pot donar indicis de la seva utilitzaci6 com a
combustible -es cremarien juntament amb el greix adjacent al mateix 6s- (Joly et al.,
2005). També es poden analitzar els acids grassos i aplicar la tecnica del ZOOMS
(Buckley, M. et al., 2009) per tal d'identificar 'especie a la que pertany (en cas de no
poder ser identificat visualment) per comparacié amb la col-leccié de referéncia. Amb
I’analisi amb difraccié de raigs X es pot saber fins a quina temperatura maxima ha cremat

I’6s (si bé, només per temperatures superiors a 600 °C).

En l'experimentacid s'intenten recrear, en condicions de control de les variables, les
mateixes condicions de les AC arqueologiques, ja sigui a l'aire lliure o en simulacié en
laboratori. La diferéncia €s que en aquest cas podem recollir totes les dades que es
necessitin: temperatura maxima, grau d'alteracio de la superficie, durada de la combustio,
difusivitat calorifica, reutilitzacions, etc. (March et al., 1989). Una vegada extreta tota
aquesta informacié mitjancant modelacions matematiques es poden extrapolar dades per

tal de trobar analogies, models i funcions aplicables en les AC arqueologiques.



2. ARQUEO-QUIMICA. L'ANALISI QUIMICA APLICADA A
L'ARQUEOLOGIA

2.1. ANTECEDENTS I IMPORTANCIA DE LA QUIMICA EN
ARQUEOLOGIA

La primeres aplicacions de l'analisi de materia organica sobre sediments arqueologics
utilitzant tecniques de cromatografia de gasos (CG) apareixen a mitjans-finals dels anys
70, sén els treballs del Dr. Rottlinder (Rottlinder, 1976; Rottldnder, 1979; Rottlidnder,
1983). En els seus treballs arriba a identificar restes de cavall en el jaciment de la Caune
de 1'Arago (Tautavel) d'una antiguetat entre 230.000-500.000 anys -demostrant d'aquesta
forma la perduraci6 de la materia organica en sediments arqueologics-; arriba també a
identificar restes d'elefant en el jaciment pleistocenic de Stuttgart-Bad Cannstatter
(Alemanya); a més de sediments, també estudia les restes de materia organica en
ceramiques de jaciments grecs arribant a identificar la seva possible funcionalitat

(Rottldnder, 1990).

La tecnica emprada consisteix en 1’extraccid de la materia organica del sediment o
ceramica utilitzant ultrassons; a continuaci6 saponifica per purificar i tot seguit analitza la
fraccié acida amb Cromatografia de Gasos. Arriba a identificar els diferents compostos
per comparacid amb una col-leccid de referencia que ha creat analitzant diferents mostres
d’animals i vegetals (Rottlinder, 1986). La resolucié a la que s'arriba en aquests treballs
no és gaire elevada, ja que s'utilitzen Cromatografs de Gasos (CG) de columnes amb
rebliment de vidre que tenen un nivell de separaci6 1 de deteccid molt inferior a les
columnes utilitzades actualment (Priestley et al., 1981). Cal remarcar també que no
utilitza en les seves analisis I'Espectometria de Masses (MS) acoblada al CG, aixo0 fa que
el nivell d'identificacié dels diferents compostos sigui molt inferior a treballs posteriors

que utilitzen CG acoblada a MS

La metodologia va evolucionant al mateix temps que la tecnologia analitica i aixi

apareixen treballs en el quals s'agafen dues mostres de sediment per comparar-les i
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comprovar l'existencia de biomarcadors en la mostra seleccionada, la diferencia en la
quantitat de materia organica de les dues mostres estaria indicant una actuacié diferent
sobre aquest sediment i amb la identificacié de la mateixa quina alteraci6 i/o activitat ha
produit i/o sofert aquest sediment. S6n importants en aquest cas els treballs de Doormar
sobre jaciments indis del Canada on s'ha provat la cagera de bisonts empentant-los cap a
un penya-segat (Dormaar & Beaudoin, 1991). Aquest autor analitza la quantitat de
materia organica que té cada mostra de sediment i a més la quantitat de fosfat per
relacionar-les. La fraccio analitzada és 1'acida, en els seus treballs pero, tampoc no utilitza

Espectometria de Masses per identificar els compostos.

Un salt qualitatiu en l'estudi de la fracci6 acida de sediments arqueologics té lloc a finals
dels anys 80 1 principis dels 90, amb la utilitzacié de I'Espectometre de Masses acoblat al
Cromatograf de Gasos (CG/MS), ja que s’utilitzen Cromatografs de Gasos amb columnes
capil-lars, que tenen un poder de separacié major i per tant es millora molt la deteccio.
Aix0 fa que el poder de resolucio i el nivell d'identificacié sigui molt superior que en els
treballs abans esmentats, tant quantitativa com qualitativament. Aixo és molt important si

tenim en compte que es treballa amb sensibilitats de pg/g (107" 2).

L’autor més prolific i que estudia un ampli rang de materials,jaciments, i epoques €s en R.
P. Evershed. En els seus primers treballs proba la perduracio de la materia organica en
diferents materials arqueologics com ceramiques de diferents moments, Bronze inicial a
Austria (Evershed et al., 1995a), d’¢poca romana a Anglaterra (Heron et al., 1991; Dudd,
S. N. & Evershed, 1999), Neolitic anglés (Bull et al., 2003; Evershed et al., 1997b),
d’época medieval a Anglaterra (Evershed et al., 1994; Elhmmali et al., 1997; Charters, et
al., 1997; Mottram et al., 1999), de jaciments de la Grecia classica (Evershed et al., 2003),
de I’edat del Bronze a Anglaterra (Mottram et al., 1999; Dudd, et al., 1999; Copley, et al.,
2005) aquests estudis mostren la dificultat de recon¢ixer 1’origen de la mateéria organica
que contenien les restes ceramiques, les mostres presenten barreges de diferents
procedencies, a més depenen dels processos tafonomics que actuen sobre els compostos,

degradacio oxica, anoxica, microbiana, etc., que és finalment el que s’analitza.

Els materials a analitzar també s'amplien, a més de sediments i ceramica, s'analitzen, per

exemple, part de cossos humans trobats en zones pantanoses d'¢época medieval de
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jaciments anglesos (Evershed et al., 1990; Evershed, 1992; Evershed & Connolly, 1994),
en aquests estudis a més de l'analisi dels acids grassos, tant de muscles com de pell,
s'analitza la fracci6 neutra per estudiar els esterols (en aquest cas el colesterol, esterol
present en animals superiors), provant d'aquesta forma la seva perduracié en el temps.
S'arriben a trobar diferencies segons les condicions tafonomiques de les diferents mostres,
per exemple diferencies entre la pell i el muscle degut a l'accié de la transformacid
microbiana del mateix sediment, etc.; poden afirmar que els teixits interns conserven
millor els esterols que no pas els externs. Més recentment en un cos trobat en una glacera
de Columbia (Canada) (Corr et al., 2008), han pogut identificar biomarcadors d’origen
mari. Aquests biomarcadors apareixen en diferents jaciments de diferents epoques com
Dinamarca 1 Sudafrica, 1 elements (sobretot ceramiques) (Hansel et al., 2004; Craig et al.,

2004).

Ha realitzat nombrosos treballs sobre els esterols com a biomarcadors, intenta determinar
la dieta de poblacions antigues mitjangant les analisis de coprolits, o bé de sediments
situats en llocs de possible defecacid (letrines), sobretot en jaciments anglessos d'€poca
romana (Bull et al., 2002; Bethell et al., 1994). Fa una comparacié entre esterols d'origen
huma i d'origen animal: vaca, porc, etc., per arribar a diferenciar-los, sobretot el colesterol
(Evershed et al., 1995b; Evershed et al., 1997b), 1 també analitza sediments i ceramiques
per determinar 1’activitat agricola analitzant diferents esterols (Evershed et al., 1994;

Charters et al., 1997).

Els treballs per coneixer la possible funcionalitat de les diferents formes d'estris
ceramics, si s han utilitzat per il- luminar, per cuinar, etc., fins ara poc estudiats, també s6n
importants en aquests anys (Evershed et al., 1995). S'estudien tant la fracci6 acida com la
neutra, analitzant d'aquesta Ultima alcans i esterols. S'identifica cera d'abella en bols

ceramics de diferents formes (Evershed et al., 2003; Evershed et al., 1997a).
També cal remarcar els seus treballs experimentals per tal de reproduir en el laboratori els

processos de degradacié que actuen sobre els compostos organics un cop aquests son

abandonats (Evershed et al., 2008).
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Els primers treballs on s'analitza la fraccié aromatica (Hidrocarburs Aromatics Policiclics,
HAP's) en sediments antics apareixen a finals dels anys 80 i principis dels 90. Es tracta
d'estudis sobre episodis de focs naturals en el periode Cretacic/Terciari i Jurassic
(Venkatesan & Dahl, 1989; Killops & Massoud, 1992). S'analitzen diverses mostres d'un
mateix estrat de sediment mitjancant Cromatografia de Gasos acoblada a Espectometria
de Masses (GC/MS) per identificar tan qualitativa com quantitativament els diferents
compostos. Els resultats sén semblants en totes les mostres amb un augment considerable
dels compostos de major pes molecular (compostos pirolitics) 1 per tant arriben a

confirmar la hipotesi de focs naturals.

A partir dels anys 90 la utilitzaci6 de CG/MS aplicada a l'estudi d'estructures de
combustié comenga a ser un fet. Les estructures de combustié de jaciments arqueologics
s'estudiaven a partir de 1'analisi macroscopica (tipus de sediment, coloracié, composicio
de l'estructura, elements associats, etc.) i microscopica (antracologia, micromorfologia de
sols.etc.). La informacié obtinguda mitjancant aquestes tecniques si bé és molt important
no arriba a donar solucié a totes les preguntes que quedaven sense resposta. Es per aixd
que es busquen altres tipus d’analisis que puguin donar una informacié que fins a les
hores es perdia, i és a partir d'aquests anys que la tecnologia en quimica organica permet

la realitzaci6 d’aquestes analisis.

El pioner en la investigacié d’estructures de combustid arqueologiques mitjancant
diferents teécniques, entre elles la quimica organica és en Ramiro March. En els seus
treballs sobre estructures de combustid de jaciments argentins de Tierra del Fuego arriba a
aprofundir sobre el coneixement del tipus de fusta emprada, temps de durada de
l'estructura de combustid, temperatura maxima a la que arribava, quins animals s’havien
cuinat als fogars, etc. (March et al., 1991; March, 1992). Aix0 ho aplica també a fogars de
jaciments francesos (March, 1995; March, et al., 2003).

En les analisis de quimica organica estudia tant la fraccié acida com la neutra, en la
fracci6 dels acids grassos depenen de la longitud de la cadena de carbonis es pot establir
un possible origen, acids grassos de cadena curta tindrien un origen animal i els de cadena
llarga un origen vegetal. En la fraccié d’alcans passa algo semblant, els alcans de cadena

curta indicarien una major degradacié térmica i els de cadena llarga i senars indicarien un
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origen vegetal, com a combustible (March, 1992).

Aix0 queda més clar en I’estudi de la fracci6 d’esterols: colesterol, coprostanol, i
colestanol indicarien un origen animal, i brassicasterol, campesterol, sitosterol, i sitostanol
un origen vegetal, el problema és que els esterols es degraden facilment i no sempre es

conserven (March et al., 2006).

Analitza els tipus d’elements que componen el sediment dels fogars mitjancant
Espectometria d'Emissié Atomica i Difraccié amb raigs X (és d'aquesta forma que arriba
a congixer la temperatura a la que ha funcionat el fogar). Aplica un model matematic per
mesurar el grau d’alteracid del sediment en funcié de la temperatura del fogar en
comparacid amb 1’adjacent per d’aquesta manera coneixer la temperatura i/0 durada de

funcionament del fogar (March et al., 1989; Lucquin & March, 2003).

Mitjangant I’experimentacio calcula el poder calorific dels diferents tipus de fusta,
arribant a identificar quina és millor combustible, calculant rendiments 1 calories que
produeixen, d’aquesta manera es pot incidir sobre 1’activitat d’aprovisionament de
combustible. Aixo ho combina amb I’analisis de la forma del fogar: si és pla, en cubeta,
enllosat.etc. Comprova que els fogars en cubeta deixen més carbons i cendres que els
plans (March, 1992). Amb aquestes proves es pot arribar a coneixer la relacio entre forma
de I’estructura de combusti6 i funcionalitat de la mateixa, ja que segons la forma varia el
consum de combustible, la temperatura de funcionament, i els processos tafonomics que

I’afectaran posteriorment (March, 1996).

Marca tres factors claus per I’estudi de les estructures de combustié arqueologiques: a)
analisis de les relacions espacials dels diferents elements arqueologics, b)
I’experimentaci6 tant en laboratori com en els propis jaciments, i ¢) utilitzacié de diferents

tecniques per a I’analisis dels residus de combustié (March & Wiinsch, 2003).

Amb la utilitzacié de I’analisis de micromorfologia de sols i segons la coloracié dels
diferents minerals es pot arribar a coneixer la temperatura de funcionament del fogar,

completant d’aquesta manera ’estudi global del mateix. També analitzant les pedres que
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conformen [’estructura de combustié, amb el remontatge, les alteracions termiques,
oxidacions, etc., donen informacié sobre la forma original del fogar i poder d’aquesta
manera reproduir experimentalment el funcionament d’aquesta morfologia (March &
Soler, 1999; Dumarcay et al., 2008). També estudia el deteriorament de les pedres de
bullir diferents materials com aigua, greixos d’animals, etc., com s’erosionen, les marques
que pateixen, i els residus que queden adherits (March et al., 2000). Els seus estudis
experimentals sobre el combustible, forma, funcionament, i funcionalitat del foc en

jaciments arqueologics son els més amplis 1 complets que s’han dut a terme.
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3. JACIMENTS

3.1. EL CONTEXT DELS JACIMENTS DE TIERRA DEL FUEGO

L’estudi dels fogars se centra en jaciments de la Isla Grande de Tierra del Fuego i en
concret en jaciments en la part sud de I’illa, en el Canal Beagle, dos jaciments a I’est de

la capital, Usuhaia: Ttnel VII i Lanasuhaia, i I’altre jaciment a I’oest d’Usuhaia, AJEJ.

Figura 3.1.1. Ortofotomapa de la zona i detall de la situacié dels jaciments al Canal Beagle.

La Isla Grande de Tierra del Fuego té uns 48000 km?, en els que existeixen diferents
tipus d’ambients tot i que els jaciments estudiats presenten les mateixes condicions
generals ecologiques 1 ambientals. La ubicacid orografica i la relacié amb el tipus de
costa varia una mica. Es més escarpada i lineal a Tiinel VII, més suau i podriem dir que

retor¢ada a Lanashuaia i ondulada a AJEJ.
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En els primers contactes amb els europeus es va descriure que 1’illa estaria dividida en
diferents agrupacions indigenes que ocupaven diferents zones de la mateixa: aixi la
societat Yamana ocupava la zona sud de I’illa, al Canal Beagle i illes properes fins al
Cap d’Hornos; la societat Selknam ocuparia la zona delimitada al sud pel llac Fagnano i
al nord fins a I’Estret de Magallanes; la zona sud est de 1’illa estaria ocupada per la
societat Haush; i a la zona oest, a les illes del canals fueguins estaria ocupada per la
societat Alakaluf (Chapman, 1986).

Els jaciments estudiats en aquesta tesis son conquillers que es troben al Canal Beagle i
varen ser generats per la societat Yamana. Els tres jaciments es troben a la costa nord
del Canal Beagle (figura 3.1.1.). Els jaciments de Tunel VII i Lanasuhaia es troben a
I’est de la ciutat d’Usuhaia, Tanel VII es troba a uns 12 km, 1 Lanashuaia esta a uns 60
km d’aquest al llarg de la costa, en canvi el jaciment d’AJEJ es troba a tocar d’Usuhaia,
al’oest de la ciutat.

Les caracteristiques ecologiques de la zona condicionaven el tipus de vida i
d’organitzacié social d’aquests grups i dels recursos consumits. El clima és fred i humit
1 amb vents constants, predomini dels de SO. La temperatura minima anual és de 5,3 °C,
gener €s el mes més calid amb una mitjana de 9,2 °C 1 juliol el mes més fred amb una
mitjana d’1,1 °C. Les pluges son homogenies durant tot I’any, tot deixant una mitjana de
535 mm anuals. La radiaci6 solar té una variacié de 18 h com a maxim a ’estiui 7 h
només a I’hivern (Orquera & Piana, 1995; Arntz, 1999; Orquera Piana, 1999).

Les condicions ecologiques 1 geografiques de la zona condicionen molt el tipus de
recursos que podem trobar a la zona. Les especies arbories que envolten els jaciments
pertanyen majoritariament al genere Nothofagus. Els jaciments es troben dins una franja
de bosc caducifoli, en la que destaca el Nothofagus pummilio (lenga), també trobem
Nothofagus antartica (iiire), Berberis buxifolia (calafate), Berberis ilicifolia (michay),
Chiliotrichum difusum (mata negra), Ribes magallanicum (parrilla), i a les zones més
humides Nothofagus betuloides (coihue o conga). Les espécies vegetals aprofitables pel
consum huma s6n molt poques. Es redueix a baies, fruits, algues, fongs, liquens i arrels
(Piqué, 1999; Orquera & Ernesto, 1999).

Entre les especies animals que actualment podem trobar a la zona destaquen:

- mamifers terrestres com: la 1lidriga patagonica (Lutra provocax), la llidriga de
Magallanes (Lutra felina), la guineu vermella (Dusicyon culpaeus lycoides), guanac

(Lama guanicoe) i alguns rosegadors. Els guanac només solen ser presents a la costa del
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Canal a I’hivern i especialment a la banda oriental. A 1’estiu aquesta especie torna a
ocupar les zones més altes de 1’Illa.

- Mamifers marins com: pinnipedes (Artocephalus australis, Otaria flavences, i
Mirounga leonina), cetacis, a les aigiies proximes a la zona es poden trobar la balena
franca austral (Eubalena australis), el rorqual d’aleta blanca o balena minke
(Balaenoptera acuturostrada), el rorqual boreal (Balaenoptera borealis), la balena
blava (Balaenoptera musculus), el rorqual comi (Balaenoptera physalus), la balena
geperuda (Megaptera novaeangliae), la balena franca pigmea (Caparea marginata),
catxalot (Physeter catodon), I’orca (Orcinus orca), el cap d’olla negre (Globicephada
melaena) i el dofi austral (Lagenorhynchus cruciger). Actualment els més grans
rarament s’endinsen en el Canal Beagle.

- Aus: a la Isla Grande actualment hi trobem una gran diversitat segons 1’estacid
de l’any, perqu¢ moltes son migratories. Entre d’altres s’hi troben pingiiins
(Speniscidae), corbs marins (Phalacrocoracidae), albatros (Diomedeidae), gavines
(Laridae), anecs (Anatidae), cauquenes (Cloephaga sp.), petrells (Proceleriidae,
Hydrobatidae, Pelcanoididae), rapinyaires com el condor (Vultur griphus), I’esparver
(Accipiter bicolor), falconids com el chimango (Milvago chimango) o el carancho
(Caracara plancus), la cotorra austral (Enicognathus ferrugineus), el pica-soques
magallanic (Campephilus magellanicus) i altre petits ocells com Passeriformes o els
Furnariidae.

- Peixos: entre les especies més abundants a la zona del Canal Beagle hi trobem el
doradito (Patanotothenia magellanica), el lorcho (Patagonotothen tessellata), el rébalo
(Eleginops maclovinus), aquests es poden trobar a prop de la costa. En zones més
profundes trobem la sardina fueguina (Sprattus fueguensis), el llu¢ de cua patagonic
(Macruronus magellanicus), el llug argenti (Merlucciius hubbsy) i el llu¢ austral
(Merlucciius australis).

- Mol-luscs: musclos (Mytilus edulis), els mejillines (Perumytilus purpuratus), les
cholgas (Aulacomya ater), les pegellides (Nacella magellanica, Nacella deauratta), els
cargols (Acanthina monodon, Trophon geversianus), i els quitons o poliplacofors
(Poliplacophora).

- També es troben altres invertebrats marins com 1’ericé de mar (Loxechinus
albus), crancs (Peltarion spinosulum, Eurypodius latraellii), cranques (Lithodes
antarticus), centollones (Paralomis granulosa), “diente de perro” (Cirripedia),

gambetes (Campylonotus semistriatus), llamantols (Munida gregaria).
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Els tnics recursos presents durant tot I’any, previsibles i de forma ininterrompuda, sén
els mol-luscs, la majoria de la resta son especies migratories. Tant els resultats
arqueologics com les croniques etnografiques indiquen que s’aprofitaven els recursos
litorals i que els més abundants a la zona van ser els consumits majoritariament. Ha
quedat ben documentat I’aprofitament dels mol-luscs i crustacis, peixos, mamifers
marins -com els pinnipedes i cetacis- sobretot quan aquests darrers es trobaven avarats a
la costa. També és molt alt el consum d’aus i pel que fa a mamifers terrestres esta
documentat el consum de guanac i de forma més esporadica de guineu i llidriga
(Estévez & Vila, 1995).

Es tractaria d’un sistema economic que si bé la seva direccié principal és I’obtencié de
recursos litorals (majoritaris a la zona), també és suficientment flexible com per ajustar-
se a les variacions temporals o espacials de ’oferta ambiental, permetent un
aprofitament intensiu de tota la gama de recursos disponibles mitjangcant 1'ds de
tecnologia i tecniques adaptades als diferents tipus de recursos (Estévez& Gassiot,
2002; Gassiot, 2002; Estévez & Vila, 2006).

Tot 1 el consum de diferents tipus de recursos, tant des de I’ Arqueologia com des de les
fonts etnografiques, es confereix un paper preponderant a la cacera de pinnipedes en
front de la resta de recursos més petits. Si bé aquest recurs -els mamifers marins-
compleix un paper principal en la subsisténcia de la societat Yamana, sobretot per
I’aportacié de greix a la dieta, també s6n importants la resta de recursos (Gusinde,
1986). Els musclos constituien la base alimentaria quotidiana i eren per tant el recurs
critic.

El tipus d’organitzacié social i econdmica Yamana implicava un alt grau de mobilitat al
llarg de tota la costa, €és per aix0 que la utilitzaci6 de les canoes era basica, ja sigui per
I’aprofitament de cetacis avarats al llarg de la costa, la persecucié de pinnipeds o de
bancs de sardines (Gusinde, 1986). Des de I’ Arqueologia també es déna importancia a
la utilitzacié del recurs fusta (Piqué, 1999) i a la fragilitat i lenta velocitat de recuperacié
dels bancs de musclos, recurs critic com hem dit (Mameli & Estévez, 2004).

La zona presenta una ocupacié continuada amb explotacid dels recursos marins durant
6000 anys. L’ocupacié més antiga va ser documentada Imiwaia I -8400-8700 cal. AP-
(Orquera & Piana 2009) i al Primer Componente de Ttnel I -7600-7900 cal. AP- (Orquera
& Piana 1999). Els jaciments excavats entre aquesta data i 1’arribada dels europeus no
presenten canvis profunds pel que fa a la classe de recursos explotats que facin pensar

en un tipus d’organitzacié econdmica molt diferent a la documentada en les croniques o
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arqueologicament en els jaciments més moderns excavats. Aix0 si, es detecten
variacions menors al llarg del temps tant en la tecnologia litica com en els recursos
animals consumits (Alvarez & Briz, 2004; Estévez & Vila, 2007; Prieto & Estevez
2013).

La importancia del coneixement dels diferents recursos, tant d’origen animal, com
d’origen vegetal, bé donat pel fet que les dades extretes mitjancant les analisis
quimiques caldra comparar-les i corroborar-les amb les dades extretes de 1’excavacio.
Es per aix0d que s’ha fet un treball previ de compilaci6 i extraccié de dades dels diferents
recursos estudiats (fauna, aus, peixos, 1 vegetacid) i s’han creat unes taules amb
diferents criteris NMI, NISP, etc., per poder-les comparar amb les diferents fraccions
quimiques analitzades. L’objectiu del treball és veure quines son les semblances i
diferencies, entre les taules de recursos 1 les taules de compostos identificats i
quantificats, de les diferents ocupacions de Tiunel VII i posteriorment analitzar la
successié d’ocupacions entre elles, per extreure informacié sobre I’estacionalitat,
temporalitat, funcionalitat, etc.; i a Lanashuaia la mateixa informacié perd sobre
I’analisis dels diferents fogars de la mateixa ocupacio per extreure dades que ens facin
entrendre la possible funcionalitat de cada area de combustid.

Una vegada analitzat cada jaciment per separat es podran comparar entre ells per
identificar si algun d’ells esta especialitzat en algun tipus de recurs o bé simplement sén
consequéncia d’un canvi d’ubicacié amb |’explotacié dels mateixos recursos per tal de
no esgotar-los 1 poder d’aquesta manera assegurar la subsisteéncia. Sera llavors quan es

compararan els diferents analisis dels tres jaciments: Tunel VII, Lanashuaia i AJEJ.

3.2. FORMACIO DELS JACIMENTS

El que s’ha analitzat a partir de les excavacions dels jaciments és que es van formar a
partir d’una sedimentacid rapida, degut a la naturalesa dels materials que els formen,
majoritariament els mol-luscs. Aquests rapidament generen molt volum que degut a les
feines de neteja de l’interior de les cabanes es va acumulant a la periféria de les
mateixes. Amb el temps aquestes deixalles es van compactant formant una capa forca
solida amb pocs espais buits (com una pasta), degut al trecament, esmicolament i
aixafament per pressi0 (trepitjament) i1 als processos normals d’erosié de la zona,
sobretot la pluja i en menor mesura el vent. Només I’ultima capa de deixalles queda

sense compactar per 1’abandonament del jaciment i és coberta per una capa fina de
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sediment terrds que és la que diferencia les successives ocupacions de la cabana si €s el
cas era basica (Orquera & Piana, 1992). Aquesta caracteristica de 1’estratigrafia no
sempre €s clara i moltes vegades és dificil poder separar les diferents ocupacions per la
barreja de materials, o bé als processos tafonomics post-deposicionals, com la
bioturbacid, molt activa a la zona com s’ha comprovat durant les excavacions.

Una altre caracteristica d’aquestes acumulacions és que generen unsdlamb un grau de
neutralitat alt, les conquilles dels mol-luscs estan formades per carbonat calcic en la
seva major part i aix0 fa que el ph del sediment sigui neutre, la qualcosa facilita una
bona conservacio dels materials dificultant la seva descomposicio.

S’han pogut distingir subunitats estratigrafiques, cadascuna d’elles representa un
abocament discret, un periode concret de temps, un tnic moment d’ocupacié o un
periode llarg d’ocupacié continua. La diferenciacio entre elles es pot distingir per la
identificacio de nivells estratigrafics amb superficie de terra compactada, discontinuitats
en D’estructura sedimentaria i pel reconeixement de variacions en I’estructura i
composicié del diposit (Orquera & Piana, 1992). Totes aquestes diferéncies han estat
confirmades mitjancant els estudis de micromorfologia de sediments (Balbo, Madella,
Vila & Estévez, 2010). Aquests estudis es basen en la recollida d’una serie de mostres,
en aquest cas mitjancant unes caixes (caixes de Kubiena) que s’agafen directament del
perfil estratigrafic. En Tunel VII es van agafar dues caixes de 60 cm a la part sud, el que
seria ’entrada de la cabana, una en la part del sediment terrds 1 1’altra en la part del
conquiller, la resta de mostres es van agafar del perfil estratigrafic i algunes directament
dels fogars, una vegada consolidades i realitzades les lamines primes s’analitzen amb el
microscopi amb diferentes tipus de llum PPL (llum plana-polaritzada), XPL (llum
creuada-polaritzada (Balbo et al., 2010). L’observacié d’una baixa variabilitat
d’especies 1 poca fragmentacié indicaria ocupacions simples, al contrari una gran
variabilitat d’especies i una gran fragmentacié amb distribucié aleatoria indicaria una
ocupaci6 de llarga durada. De igual manera si la compactacid €s baixa i la distribucid
ordenada estaria indicant periodes d’abandonament i al contrari, si la compactacié €és
alta indicaria una ocupacié continuada. L’estudi de la fraccié gruixuda o micro-facies
d’aquestes lamines (conquilles, ossos, material litic) també ens dona informaci6 sobre el
funcionament de les arees diferents d’activitat del jaciment (Estévez, Villagran, Hardy,
& Balbo, 2013), en concret en I’analisis de les mostres dels fogars es pot diferenciar la
temperatura de funcionament i per tant determinar el temps de funcionament relatiu i/o

I’estacionalitat del jaciment, una temperatura de funcionament del fogar baixa indicaria
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una ocupacié curta i/o una ocupacié durant els mesos d’estiu, a 1’inrevés, una
temperatura de funcionament alta ens estaria indicant una ocupacié llarga i/0 una
ocupaci6 que ha tingut lloc durant els mesos d’hivern. També poden indicar diferents
funcionalitats, és a dir, fogars amb baixa temperatura de funcionament poden ser fogars
secundaris o periférics i en canvi els fogars amb alta temperatura de funcionament
estarien indicant fogars principals i centrals (Villagran, Balbo, Estévez, Vila, &
Madella, 2011)

Cal tenir en compte que la dificultat per entendre els processos de formacié de les
cabanes Yamana rau en la complexitat de 1’estudi de les dues zones principals: la central
i la periferica; ambdues presenten els mateixos materials i es diferencien per la
freqiiencia relativa, alteracions pre-deposicionals, posicid, preservacid, etc. La
construccid de I’espai social, corroborat per les fonts etnografiques, bé donat per les
accions 1 processos diaris que es duen a terme a la cabana, accions de neteja,
manteniment, consolidacid, etc., de la part central, la micromorfologia ha ajudat a
congixer que la construccié de la cabana presenta uns treballs prévis de preparacié del
terreny amb grava i terra per permetre el drenatge 1 consolidacio del pis; 1 per ’altra
banda del manteniment de la periferia amb 1’acumulacié de deixalles i restes organics,
que fan la funcié de parets i ajuden a protegir del vent les cabanes (Balbo, Madella,
Estévez & Vila, 2010).

Amb totes aquestes dades es poden identificar activitats diferents que generen els
diposits de residus 1 establir patrons de relacions espacials dintre del jaciment (Mameli,
2002; Mameli & Estévez, 2004; Estévez & Vila, 2006).

Podem distingir doncs, dues zones principals a les cabanes dels jaciments, una zona
central amb una depressi0 marcada, amb una densitat baixa de materials arqueologics,
on en el centre de la mateixa es situa normalment 1’area de combustié principal, 1 una
zona periferica que presenta una elevacié envers el centre, per I’acumulacié de restes,

que és la zona on es troben la majoria de materials arqueologics.
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3.3. TUNEL VII

3.3.1. SITUACIO I ESTRATIGRAFIA

El jaciment de Tunel VII esta situat a la costa nord del Canal Beagle amb les
coordenades 54° 49° 15° de latitud sud i 68° 09° 20* de longitud oest (Orquera &
Piana, 1995). Es troba en una especie d’amfiteatre de 40 per 20 m, que esta limitat al
nord i a I’oest per una paret rocosa d’uns 15 m d’alcada i a I’est per un sortint rocds més
baix. El lloc esta desprotegit dels vents de I’est i a més la paret rocosa tapa la llum solar
forca hores a I’estiu i gairebé tot el dia a I’hivern. El jaciment ocupa una superficie
inclinada fins al mar (figura 3.3.1.1.) en dos nivell de terrassament, el primer a partir de

3,60m s.n.m. i el segon des de 2,60 m s.n.m. i fins a 2 m de 1’aigua.

Es tracta d’un jaciment de formacio relativament recent ja que estar només a 2 m s.n.m.
fins fa poc estava cobert per I’aigua del mar, donat que per raons isostatiques 1 de
tectOnica aquesta costa es va anar aixecar a un ritme relativament rapid fins fa poc

temps.

Figura 3.3.1.1. Vista i situacié de I’excavacié de Tunel VII a la costa nord del Canal Beagle.
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El jaciment va ser objecte de varies campanyes d’excavacié: dins dels projectes
“Contrastacion arqueoldgica de la imagen etnografica de los canoeros magallanico-
fueguinos en la costa norte del canal Beagle” entre els anys 1988 i 1993. Inicialment
I’excavacid es va centrar en quatre quadricules (I, II, III, IV) de 4 per 2 m sobre el nivell
més baix de I’aterrassament, I’excavacié de la quadricula IV es va realitzar per veure la
continuitat estratigrafica entre la terrassa inferior i1 la superior. Posteriorment es van
excavar les quadricules (VII, VIII, IX i XI) de la terrassa superior. Es va poder detectar
en les quadricules II i III els indicis d’una depressid circular semblant per tamany a la
superficie que ocupen les antigues cabanes indigenes. Aquesta depressio estava
envoltada per una acumulacié de conquilles i a la depressié es van detectar diverses
arees de combustid. és per aqust motiu que les darreres campanyes 1’esfor¢ es va centrar

en les quadricules inferiors (I a III) 1 en els testimonis entre elles.

La metodologia d’excavacid utilitzada va ser en extensid si bé adaptada a les
caracteristiques especifiques de les acumulacions antropogéniques de conquilles
marines, aquesta adaptacio de la metodologia va ser desenvolupada 1 utilitzada primer
pels investigadors argentins (Orquera & Piana 1992; 1995; 2000; Piana & Orquera,
2010). Al llarg dels projectes catalans-argentins es va anar polint i incorporant noves
tecnologies 1 sistemes de registre i desenvolupant sistemes nous de mostreig.
L’estratigrafia de Tunel VII és complexa, cadascuna de les ocupacions estan
determinades a partir de capes petites de sediment hiimic que cobreixen les arees de
combustié superposades. Cadascuna de les ocupacions esta formada per aquestes unitats
de diposit més petites a les que s’han anomenat subunitats i que s’han separat durant
I’excavacié en funcié de plans d’estratificacid, capes humiques intercalades, color 1
consistencia dels sediments 1 s’extreuen en ordre invers al que van ser depositades. La
peculiaritat dels jaciments anomenats “concheros” €s que es tracta d’acumulacions de
conquilles d’origen antropic. Aixo fa que una de les seves caracteristiques és que no es
poden fer correlacions segures a llarga distancia, cal fer les connexions estratigrafiques
entre unitats contigiies 1 sobretot amb ’estudi dels remuntatges. El metode d’excavacid
utilitzat intenta reconstruir el procés de formacié del jaciments, no es limita a la
identificacié i extraccié de subunitats mitjancant les superficies d’estratificacio, es
registren els objectes trobats en I’espai mitjancant el sistema de coordenades i es

referencia la seva profunditat en un pla horitzontal.

23



La cronologia de Ttunel VII segons les datacions dendrocronologiques anirien des de
finals del segle XVIII i fins a la desintegracié de la societat Yamana a finals del segle
XIX i principis del XX.

L’estratigrafia general de Tunel VII esta composta per quatre o sis capes. Les
quadricules aqui estudiades -les que corresponen a la unitat d’ocupacié (UDO)
identificada i a la que pertanyen els fogars,- presenten quatre capes:

- Capa A, terra vermella constituida per materials redepositats producte de
I’erosié de la pendent situada al nord de 1’amfiteatre. En el sostre d’aquesta capa van
apareixer objectes abundants d’origen europeu. Es tracta d’una capa molt alterada pels
cucs i pertorbacions modernes i s’ha d’interpretar, basicament, com unsolproducte de
I’alteracié de I’acumulaci6 de conquilles subjacent.

- Capa B, acumulacié de conquilles composta de valves, ossos, carbons, cendres,
restes litiques i1 de diverses proporcions de matrius sedimentaries. La formacid
d’aquesta capa €s basicament antropogenica encara que també hi ha aportacions naturals
intercalades.

- Capa C, terra vermella relativament plastica i que representa probablement
lapsus de temps més llargs en la deposicié de conquilles.

- Nivell basal, esta format per 1’aflorament rocés i per la superficie de la

paleoplatja constituida per codols petits arrodonits.

Totes les subunitats estudiades en aquest treball formen part de la capa B. Aquestes
representen una successié d’ocupacions estructurades de forma constant al voltant d’un
focus central de combustio situat en centre de la superficie ocupada per les quadricules

IT a III. Aquesta area ocupacional comprenia:

- una superficie de 3 m de diametre on es van superposar varies capes de terra
humica percolada des del pendent amb les seves respectives arees de combustio, es van
poder diferenciar 10 arees de combusti6 centrals moltes d’elles superposades.

- Acumulaci6 de conquilles al voltant d’aquest focus central que es relacionaven
amb les superficies terroses centrals i d’aquesta manera es podien correlacionar amb les

arees de combustio successives.
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La superposicié de les arees de combustid, la distribucié periferica dels diposits de
deixalles al voltant d’un espai circular deprimit 1 la localitzacié topografica de forats
deixats per postes i branques, suggereixen que el focus ocupacional hauria constituit
I’emplacament d’una cabana reaprofitada reiteradament. L’estratigrafia indicaria 8

episodis d’ocupaci6 de la mateixa zona.

Tenim 2 tipus principals de subunitats de diposits segons la seva composicid: les que
podem considerar com acumulacions intencionades de conquilles marines i les
subunitats terroses que han seguit un procediment de sedimentacié diferent, no son
intencionades sin6 naturals, fruit de la percolacié de sediments del pendent i de la seva
redepositacié en la concavitat central durant els periodes de desocupacio de les UDO.
Les subunitats terroses se situen a la part central de la unitat d’ocupacio, I’espai cobert, i
en canvi les acumulacions de conquilles es concentren majoritariament a la periferia
d’aquest espai cobert, sovint delimitant-lo. Les primeres corresponen a uns terres
relativament escombrats i1 mantinguts nets mentre que les unitats periferiques de

conquilles son fonamentalment abocaments de deixalles 1 subproductes de consum.

Etnograficament la cabana Yamana esta bé documentada (Gusinde, 1986), descrita com
una cabana circular de forma conica o semiesférica. La poblacié Yamana acostumava a
deixar al voltant de les cabanes, a la zona externa, les conquilles dels musclos i les
restes d’animals consumits, aixi com altres deixalles que s’acumulaven adoptant una
forma anular, tot formant una barrera que permetia la conservacié de I’estructura de la
cabana per posteriors ocupacions a I’hora que protegia del vent el terra interior, que

quedava lleugerament deprimit i concau.

L’estratigrafia de les subunitats es molt complexa com hem dit i com es pot veure a la
figura 3.3.1.2. En ella hem marcat les subunitats que corresponen a cadascun dels
episodis d’ocupacid. Dins de la successio estratigrafica es poden aillar episodis separats

per capes de formaci6 de sol esteril 1 per la superposicié de fogars sobre aquests.

Es poden distingir dos tipus d’arees de combustid, en ambdds casos es tracta de
termoalteracié del sediment amb forma lenticular i més o menys plana, sense cap tipus
de preparacio del terra i sense delimitacié amb pedres. El testimoni de la combustié in

situ és el terra subjacent termoalterat en una superposicié de alteracié coherent:
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- El primer tipus correspon a arees de combustié marcades per la termoalteracid
de les valves adjacents. Aquest area es troba al sostre de la subunitat i apareix sobretot a
les subunitats periferiques. El nucli de les termoalteracions és de color gris, cal tenir en
compte que la degradacié de les valves per augment de la temperatura fa que canviin de
color des del violaci natural passant pel marrd, gris 1 finalment el blanc. Les valves més
llunyanes del nucli presenten una coloracié marrd, per alguns autors poden ser més

producte de brases que de foc (Orquera & Piana, 1995).
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Figura. 3.3.1.2. Esquema estratigrafic de Tunel VII.
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- El segons tipus correspon a arees de combustié marcades per poca alteracié de
les valves, perd presenta una termoalteracié del sediment subjacent. Es troben en el
centre de la depressié formada per grans subunitats terroses. Es poden observar
reutilitzacions successives, amb canvis lleugers d’ubicacid, que es distingeixen per

capes fines de sediment no termoalterat.

Aquestes reutilitzacions sén les que han permes individualitzar un minim de 9
ocupacions en el paquet sedimentari de Tunel VII (veure figura 3.3.1.3). La numeraci6
dels episodis segeix la seva antiguitat, aixi I’episodi 10 o J és el més recent i I’episodi

1A/2B el més antic.

La relacié dels episodis -des de la primera ocupacié més antiga fins a la darrera
utilitzacié d’aquest espai per unes UDO- amb les arees de combustié estudiades en

aquest treball és la segiient:

Episodi 1/2 o A/B. Podria tractar-se de dos episodis molt propers en el temps i on el

primer episodi d’habitacié d’aquest espai es dificil d’aillar per haver-se re-excavat

Figura 3.3.1.3.. Seqiiencia esquematica d’ocupacions del jaciment de Tunel VII (en groc les AC’s).
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i netejat el centre de la UDO en comencar la segona ocupacié. En aquest moment va
funcionar I’AC10 sobre la subunitat B470 II + II - IIT + III. Té associades les segiients
subunitats de diposits que s’han utilitzat per fer I’analisi comparativa de continguts a
nivell arqueozoologic i arqueobotanic: 485 1,490 1,493 1,494 1, 495 1, 496 1, 500 I, 505
L5101, 515 1,520 I, 525 1, 530 I, 552 I — 11, 1 557 1 - II. La mostra recollida per a
I’analisis quimica té la signatura de ’excavacié: Q II-III 1 III; B470; sector 2 1 6; SE 1

SW.

Episodi 3 o C. Correspon al funcionament de 1’AC9, va funcionar sobre la subunitat
B467 11 + II - III + III. T¢é associades les segiients subunitats de diposits utilitzades per
I’analisi: 487 1,539 1,542 T+ 111,545 1- 11,546 I - II, 547 I - 11, 549 I - II, 550 I - 11,
1551 I -1I. La mostra recollida per a I’analisis quimica té la signatura de I’excavacio:

Q II-III; B467; sector 1;SW.

Episodi 4 0 D. Correspon al funcionament de I’AC7, es va encendre sobre la subunitat
B465 II + II - III + III . Presenta les segiients subunitats associades: 394 1, 395 I, 425 I,
426 1,427 1,428 1,430 1,430 11,435 11 + 11 - TIT + 10, 435 1,437 1,438 1,439 1, 440 11,
4401 ,4411,4421+1-11,4431-11,444 1,445 1,445 11 - 1T + 111,446 1,447 1 - 11,
450 1,450 III, 451 1,452 1 — 11,453 1, 455 11 - 11 + 111, 457 1 - 11, 460 1, 464 1, 465 1,
466 1,470 1,4751,480 + 481 1,486 1,488 1,532 111,536 I - 11, 537 I — 11, 538 I — 1I.
La mostra recollida per a I’analisis quimica té la signatura de I’excavacié: Q II; B440;

sector 2; NW i1 NE.

Episodi 5 0 E. Correspon al funcionament de I’AC8, es va encendre sobre la subunitat
B425 11 - III. Esta format per les subunitats segiients : 209 1 —II, 210 (I) I - II, 290 (I) I
—11,290 (I) SUB I -11,292 1,293 1,298 1,299 I, 300 I, 301 I, 303 I, 305 I —1I, 306 (I)
I-1,306 1,310 1,311 1,312 1,313 1,315 I, 320 + 321 1,325 1,326 1, 327 1,330 I, 333
[,3381,342 1,346 I - I SUR I —1I, 347 SUR I — 11, 347 NORTE I - 11, 352 1, 357 1,
360 1,361 1,3621,3631,3661,3671,3681,370 111,372 1,373 1-11,374 1,375 1 -1I,
378 I-11I,378bis I - 1I, 382 1,383 1,384 1,385 1,386 1,387 I - 11,390 1, 394 1, 395 I,
400 11,406 1 — 11,408 I - 11,409 1 - I + 410 I, 415 1, 415 1T - TIT + 1M1, 416 111,420 T + I
- II + II, 1 422 1. La mostra recollida per a 1’analisis quimica t€¢ la signatura de

I’excavacié: Q II-11I, B425, sector 2; SW.
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Episodi 6 o F. Correspon al funcionament de 1’AC6, aquest es va encendre sobre la
subunitat B395 II + II - III + III. Pertanyen a aquest episodi les subunitats segiients : 190
OI+I-1L1911,1921,1951,2001, 201 1,202 1,205 I, 206 I, 209 I - II, 210 (I) I - 1I,
210211 L2121+ 111,213 T+ 1 - 11, 214 1,220 1, 225 1, 230 1,235 1, 235 11, 240 I,
2451,2501,2551,256 1,260 1,261 1,262 1,2651,270 1,275 1,275 1+ 1-11,275 () I
101,276 I - 11,280 1,285 1,286 1,290 1,291 1,303 (D I - 11,304 I - II, 310 I - I + 11,
343 NORTEI-1I,343 SURIT 11,345 1- 11+ 390 IT I - II + I1, 345 11, 346 (1) I - IT +
I1, 370 III, 375 1T + 380 II - III IT + IT — III, 385 II, i 405 I - II + II. La mostra recollida
per a I’analisis quimica té la signatura de ’excavacié: Q II-1II; B3656 i B395; sector 2;

SW i SE.

Episodi 7 0 G. Correspon al funcionament de I’AC5 que va funcionar sobre la subunitat
B355 IT + IT - III + III. A més d’aquesta esta format per les subunitats segiients: 230 II,
283 111, 285 111, 286 111, 287 111, 300 III, 305 II1, 315 II, 347 II - 11T + III, 320 II, 325 111,
330 11, 335 II1, 340 III, 350 III, 355 11 + II - I + I 1 360 III. La mostra recollida per a
I’analisis quimica té la signatura de 1’excavacid: Q II 1 II-1II; B355; sector 2 1 3; NW,

NE, 1 SW.

Episodi 8/9 0 H. Correspon a les arees de combustié 2, 3 i 4, enceses sobre el
sediment terrés B217 + B225 + B290. No es pot descartar, com passava a I’episodi 1/2,
que es tracti de dos moments poc separats en el temps. L’AC2 correspon a un sediment
termoalterat, combustio forta que va penetrar en tota la capa i a la subunitat subjacent, la
franja oest-est estava pertorbada per 1’accié dels cucs. Destaca la presencia d’humus
retreballat entre la pel-licula superior de la valva i el sediment alterat subjacent. La
mostra recollida per a I’analisis quimica té la signatura de 1’excavacié: Q II-III; subcapa
B290; sector 1; quadrant NW. En aquesta mateixa AC2 va apar¢ixer una taca groga de
la qual es va recollir una mostra a part, AC2G, per a la seva analisis amb la signatura de
I’excavacié: Q II-1II; subcapa B290; sector 1; quadrant NW. L’AC3 és una superficie
termoalterada encesa també sobre les mateixes subunitats, la major part dels residus
estaven formats per un nivell gris de codolets i sediment termoalterat groc, el gruix dels
sediments grisos és de 2 cm i el diametre maxim no supera els 15 cm (nucli de la
combustid), probablement es tracta d’un tunic episodi curt de combustié. La mostra

recollida per a 1’analisis quimica té la signatura de I’excavacié: Q II-III; subcapa B290;
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sector 2. L’AC1(EC1B290) és una subunitat molt petita, sense pla d’estratificacio,
composta de valva picada, gris termoalterada. La mostra recollida per a I’analisis
quimica té la signatura de I’excavaci6: Q II-III; subcapa B290; sector 2; quadrant NW.
L’AC4(ECA4) s’inclou en aquest episodi perque continua amb el pla d’estratificacid, en
el limit est presenta un arc de valves marrons al que segueix un nivell de valves grises.
El focus central de la combustié ocupa una superficie de 30 cm de diametre. El limit
oest correspon a una caiguda de valves marrons i grises, pertorbada per cucs. La mostra
recollida per a I’analisis quimica té la signatura de 1’excavaci6: Q II-1II; subcapa B290;
sector 3; quadrant NE. Aquest episodi el composen les seglients subunitats: 215 II, 255
111, 265 111, 270 III, 275 1T - 1T + III, 280 II - HI + III, 250 II — III, 258 1I — III, 260 II -
I + IO, 261 IT — I, 259 1I - I, 220 II, i 292 1T — III. Aquestes subunitats o
acumulacions de conquilles no presenten termoalteracions clares si bé la majoria de
subunitats han proporcionat carbons, acompanyats d’altres elements termoalterats com
0ssos cremats, valves grises o marrons, algun codol termoalterat, etc. Aquests elements
no presenten una associacié clara pel que es pot entendre que es tracta d’una

redepositacio, que procedeixen de neteges d’arees de combusti6 o de brases.

Episodi 10 0 J. Correspon al darrer moment en que va funcionar la UDO i a
I’area de combustié AC1, que es va encendre sobre el sediment terrés B206 11 + B210 II
+ B244 1II + B245 III IT + II - III + III + B244 . Aquest episodi s’associa a les segiients
10 subunitats: 205 II, 240 II-111, 241 1I-1I1, 220 III, 222 II-1IT + 111, 225 1II, 235 111, 242
II-1I1, 180 (I) + 216 II T + I —II. Al ser el principi de 1’excavacid i no tenir clar si es

tractava d’una area de combustié no es va recollir mostra per la seva analisis quimica.

Si que es presenten, per0, els estudis dels diferents recursos analitzats durant

I’excavacio.

Tota aquesta estratificacié va quedar colgada i la concavitat completament reomplida
per diposits de conquilles procedents d’altres UDOs posteriors, properes, i finalment per
la gran capa de humus que cobria els sediments corresponents a les darreres ocupacions

yamana.

Mostra de referencia o blanc del sediment, es va analitzar una mostra que no formés

part de cap area de combustio per poder veure les diferéncies de composicid. La mostra
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recollida per a I’analisis quimica té la signatura de I’excavacié: Q II-III, B355, sector 1,

SW.

3.3.2. EXPLOTACIO DELS RECURSOS ANIMALS

Les activitats de subsistencia que van tenir lloc a les diferents ocupacions van ser
principalment la cacera de mamifers marins, es van identificar durant I’excavacié 3956
ossos de pinnipeds, amb els que es van poder quantificar 27 individus (NMI) per a totes
les ocupacions. Es van identificar 122 ossos de diferents individus de guanacs. També

esta ben representada 1’explotacié d’ossos de cetacis (en concret de Mysticeti) i dofins.

La cacera d’ocells també va ser una activitat important, s’han identificat 5064 restes de
corbmarins que representen un 39 % del NISP, pingiiins 27,5 % NISP, albatros 1 petrells
gegants 18,5 % NISP, petrells petits 6,4 % NISP 1 grues 2,9 % NISP, anatids 0,59 %
NISP, rapinyaires 1,1 % NISP, 1 petits ocells autdctons de la zona com cotorres i

Passeriformes 3,8 % NISP.

Per avaluar la importancia de la pesca, donada la gran quantitat i densitat de les restes,
es va desenvolupar un sistema de mostreig especial (Juan-Muns, 1992). De peixos s han
analitzat més de 10000 restes. El mateix es va fer amb els mol-luscs, principalment de
musclos, pegellida i1 cargols marins, dels que es va calcular la seva densitat en mostres
de sediment homogeneitzades de 4 litres per cada subunitat. Aquesta es va extrapolar
despres en funcié del volum global de cada unitat en qiliestié per avaluar la seva

importancia.

El recurs alimentari més important a nivell caloric prové de la cacera de pinnipedes, en
concret i principalment de lleé mari (sobretot Artocephalus australis). Pero I’activitat de
subsisténcia que comporta un major consum de temps és la pesca, s’han identificat a
I’excavacié més de 200000 restes amb una densitat mitja de 323 restes per dem’, la

majoria pescats des de les canoes.
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El segon recurs alimentari més important sén els mol-luscs, la densitat de restes va dels
35 a 420 individus per dem’, aixd representa un NMI de més de 769245 de musclos per

a totes les unitats de I’excavaci6 analitzades aqui.
Caracteritzacid dels diferents episodis d’ocupaci6 per la fauna:

- Episodi A/B, primera ocupacio, (AC10), segurament duta a terme durant la
primavera (figura 3.3.2.1.). No s’han trobat eines realitzades en os. Hi ha poques restes
de lle6 mari (Artocephalus australis) i es caracteritza per 1’alta proporcié de restes de
cetaci (Mysticeti) i guanac (Lama guanicoe). Sorprén també el consum important de
cotorra austral (Enicognathus ferrugineus), un petit ocell endémic de la zona de 35 cm
de llarg i només 80 g de pes, els seus ossos presenten marques d’esquarterament i de
mossegades. Es tracta a més de I’tinic ocell amb un plomatge molt acolorit (plomes
verdes) que podria haver estat també un motiu impulsor de la seva cacera tot i que les

fonts etnografiques no en parlen.

Figura 3.3.2.1. Planta de 1’ocupaci6é A/B 6 1/2.

- Episodi C, tercera ocupacio, (AC9), probablement va funcionar també durant la
primavera (figura 3.3.2.2.). Apareixen eines realitzades en os. Predominen les restes de

1le6 mari i el treball en ossos de cetaci.
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Figura 3.3.2.2. Planta de I’ocupacié C 6 3.

- Episodi D, quarta ocupacidé, (AC7), va funcionar a finals de I’hivern i a la
primavera (figura 3.3.2.3.). Hi ha restes que indiquen el treball sobre os. En aquesta
ocupacié predominen les restes de lleé mari i després els de guanac. També apareixen
restes de cetaci encara que no es pot determinar si va ser pel consum de carn o només
com a treball en la confecci6 d’eines d’os. Durant aquesta ocupacié es van acumular
conquilles abundants dels musclos (Mytilus edulis) depositades a la part sud-oest de la
cabana, que coincideix amb el vent predominant de la zona, aix0 es feia de forma

premeditada per generar una certa proteccié envers aquest.

Figura 3.3.2.3. Planta de 1’ocupacio D 6 4
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- Episodi E, ciquena ocupacid, (AC8), va funcionar a I’hivern i a la primavera
(figura 3.3.2.4.). L’ocupaci6 principal va ser el consum de lle6 mari, també apareixen
algunes restes de cetaci. Les restes de consum s’acumulen principalment a la part est de

la cabana tot quedant aquesta practicament encerclada per les conquilles.

Figura 3.3.2.4. Planta de ’ocupacié E 6 8. SK= taller litic, FP= AEC, WA

- Episodi F, sisena ocupacid, (AC6), es va dur a terme a ’estiu (figura 3.3.2.5.).
L’evideéncia principal de consum €és de lleé mari i en segon lloc de guanac. També hi ha
una concentracié alta de restes de cetaci, en canvi el consum d’ocells és menys
important. L’entrada de la cabana durant aquesta ocupaci6 estava orientada cap al sud-

oest, direccid del vent amb menor intensitat a la zona durant aquesta estaci6 de ’any.

Figura 3.3.2.5. Planta de I’ocupacié F 6 6.
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- Episodi G, setena ocupacio, (AC5), es caracteritza per ser una ocupacié molt
curta, a principis d’estiu (figura 3.3.2.6.). Apareixen nombroses restes d’eines en os. Es
redueix el consum de lle6 mari i augmenta el consum de cetaci, ocells i peixos.
L’entrada de la cabana durant aquest periode esta orientada cap al sud, és a dir, directe

al mar.

Figura 3.3.2.6. Planta de 1’ocupacié G 6 7. Puntes de fletxa i acumulacio de peix

- Episodi H, vuitena/novena ocupacio, (AC2/AC2G, AC3, AC1(EC1B290),EC4),
es tractaria d’'una o potser dues ocupacions molt seguides que es van dur a terme a
I’estiu (figura 3.3.2.7.). Apareixen eines realitzades en os. El consum principal és el lle6

mari, seguit d’ocells marins i peixos.

Figura 3.3.2.7. Planta de I’ocupacié H 6 2.
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- Episodi J, decena ocupacid (AC1), va funcionar a I’estiu (figura 3.3.2.8.). Conté
nombroses eines litiques per al processament d’animals. Apareixen restes d’eines
realitzades amb os. Hi ha evidencies de consum de cetaci 1 guanac en baixa proporcid, i

sobretot d’ocells i peixos.

Figura 3.3.2.8. Planta de I’ocupacié J 6 10.

Totes aquestes ocupacions tenen lloc durant més d’un segle, des de finals dels segle
XVIII fins a finals del segle XIX i principis del segle XX. No es veu cap tendencia
especial recurrent en 1’ocupacié del jaciment segons 1’estacionalitat, ni tampoc en 1’is
de I’espai ni dels recursos. L’tinica evidéncia comuna de totes les ocupacions és la
utilitzacié d’un espai circular o cabana i la situacié central de 1’area de combustié

principal.

Cada ocupaci6 revela diferents tipus d’ocells cagats i1 especies de peixos pescats, aixo
indicaria que per aquests periodes d’ocupaci6 curts els grups adoptaven un marge ampli
d’estrategies per adaptar-se a les petites variacions ambientals que van tenir lloc en

I’espai i en el temps.

L’analisi de la seqiiencia d’ocupacions, respecte als recursos alimentaris reflecteix una
serie d’estrategies predeterminades, que indicarien una gran flexibilitat del sistema amb
una especialitzaci6 oportunista que complementava ’estrategia principal la qual sempre

era la recol'leccié de musclos. Es pot parlar doncs d’unes estrategies complexes com la
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cacera de pinnipedes i pesca de peixos des de la canoa amb arpons i amb hams o cistells
respectivament, cacera de guanacs amb arcs i fletxes a I’hivern per part de grups petits
d’homes, o la cacera d’ocells en els llocs de nidificacid, i a la vegada d’estrategies
oportunistes com la cacera de lleons marins amb arcs i fletxes a terra, etc. Aquestes
estrategies son denominades per Estévez i Gassiot (2005) “especialitzacié no

especialitzada”.

3.3.3. EXPLOTACIO DELS RECURSOS VEGETALS

En Tunel VII s’ha observat una recurréncia en el patré d’inter-relacions espaials (PIE),
que indica estrategies logistiques similars vers sobretot el condicionament 1 neteja de
I’espai cobert (cabana). Aixo implica una gestié diferencial de 1’espai interior i exterior
en relacio a les feines de manteniment i el seu resultat és la redepositacié en 1’espai
exterior dels residus generats. L’espai interior també evidenciaria un cert grau
d’especialitzacio, a la part oest es localitzaria un espai de treball mentre que a la part est
es realitzarien les activitats de subsistencia, tot deixant sempre la part central per I’area
de combustié i les tasques relacionades (Wiinsch, 1995). Aix0d té una importancia
capital a I’hora d’analitzar les macrorestes vegetals.

L’analisi de les inter-relacions espaials ha posat de manifest la dissociacié entre els
residus de combustié (carbons) i les superficies termoalterades, provocada per les feines
de manteniment i neteja de les arees de combustid. Aquestes activitats fan que hi hagi
una forta relacid entre els residus de combustid, les restes d’aliments, i els productes i

restes litiques de fabricaci6 a la periferia més immediata.

Una altra caracteristica és que el nombre total de restes -a banda dels mol-luscs-
presents a les subunitats periferiques son inferiors a la de les subunitats centrals, aixo
esta directament relacionat amb el tamany i volum dels sediments de les subunitats

implicades enloc de la densitat d’aquests tipus de materials.

S’ha detectat una major densitat de fragments de carbd en les acumulacions de
conquilles que en les subunitats centrals, aquesta distribuci6 diferencial de les restes
degut a les feines de neteja 1 manteniment de les arees de combustié implica un diposit

exterior dels residus de combusti6 generats al llarg de tota 1’ocupacio.
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La composicié taxonomica dels fragments de carbé també es diferencia entre les
subunitats centrals de terres i les acumulacions periferiques de conquilles, a les primeres
els carbons sén producte de la dispersi6 a partir del focus de produccid, és a dir, un
sumatori de diferents combustions, aquest fet relativitza les diferencies degudes a una
possible recol-lecci6 puntual de llenya i déna una visi6 de conjunt del patrd
d’aprovisionament de combustible. En canvi a les periferiques, sén vessaments
intencionals procedents de la neteja de les arees de combustié i reflecteixen sovint
combustions puntuals, on la importancia d’un tax6 pot venir determinada pels processos

de treball en que ha estat utilitzat.

En quant a la gestié del combustible en el jaciment és dificil de relacionar determinats
taxons amb processos productius concrets: en primer lloc perque a les subunitats on la
variabilitat taxonomica €s més gran son les periferiques i la formacié d’aquestes a partir
de I’acumulacié intencionada de residus indicaria que no es troben en el lloc on han
estat produits, sin6 on han estat abocats. Per tant poden estar associats a altres elements
abandonats conjuntament per0 no necessariament estar relacionats amb el procés
productiu concret. En segon lloc, perque el focus de produccié de carbons, les arees de
combustid, estan majoritariament sense residus, només 1’episodi 8/9 o H presenta arees
de combusti6é simultanies. Un altre inconvenient per establir aquestes relacions és la
polifuncionalitat de les arees de combustié que dilueix la utilitzacié de combustibles

diferents segons el treball a realitzar, superposant combustions i barrejant els residus.

La interpretacié de la variabilitat entre subunitats dels episodis d’ocupacid pel que fa a

la gesti6 del combustible ha estat la segiient:
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Episodi 1/2 0 A/B, és I’ocupacié més antiga, pertany a 1’area de combustié AC10 que es
va encendre sobre la subunitat B470 i té carbons a dues acumulacions de conquilles, les
subunitats B433 1 B532 (figura 3.3.1.1). La composicié taxonomica té una bona
representacié de Berberis sp. si la comparem amb els altres episodis. Aix0 indica una
estrategia d’aprovisionament de combustible on es dona prioritat a les bones propietats

de les fustes per sobre de la disponibilitat de les mateixes.

Figura 3.3.3.1. Fotografia de I’area de combustié AC10.

Episodi 3 0 C, es va encendre 1’area de combustié AC9 sobre la subunitat B467 i té
associat carbons de dues subunitats de conquilles, les B443 1 B532 (figura 3.3.3.2.). En
aquest episodi estan millor representats estadisticament els taxons secundaris, com
Berberis sp. i Maytenus magellanica que els de Nothofagus, que continuen essent els
més abundants. Aix0 indicaria, com en l’episodi anterior, que es busca una millor

qualitat de les fustes vers la disponibilitat.
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Figura 3.3.3.2. Fotografia de AC9 amb un detall del perfil estratigrafic de les arees
combustié superposades.

Episodi 4 0 D, es va encendre I’area de combustié AC7 (figura 3.3.3.3.), de la qual no
es va recuperar cap fragment de carbd en el seu interior, tot i que presenta una gran
quantitat d’ells a la resta de subunitats. A les unitats centrals tant de terra (B465) com de
conquilles (B440 i B455) no predomina cap taxé en particular, en canvi a la de la
periferia (B450) predomina el Nothofagus pumilio. L’estratégia d’aprovisionament
seguiria la dels episodis anteriors, i es donaria més importancia a la qualitat de la fusta
(estadisticament predominen els taxons secundaris Berberis sp. i Maytenus

magellanica) enlloc de la disponibilitat.
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Episodi 5 0 E, es va encendre 1’ AC8 sobre la subunitat B425. Els carbons de la resta de
subunitats centrals de terra son de B400 i B420, les subunitats periferiques de conquilles
son de B415 1 B435 (figura 3.3.3.3.). A les unitats centrals es van trobar pocs fragments
respecte a la periféria. Aixo és coherent amb feines de neteja de la unitat central abans

d’abandonar I’ocupacié. La distribucié de taxons canvia respecte als episodis anteriors i

Figura 3.3.3.3. Fotografia de I’area de combustié AC7 (dreta) i ACS8 (esquerra).

en aquest predomina 1’accessibilitat (Nothofagus) davant de la qualitat de les fustes.

Episodi 6 0 F, es va encendre 1’AC6 sobre la subunitat B395, té dues subunitats centrals
d’acumulacions de conquilles B375 i B380, i a la periferia té carbons de varies
subunitats d’acumulacions de conquilles B210, B212, B213, B276, B290, B343, B345,
B347, B410, B406 i B405. A les subunitats centrals no predomina cap taxd, en canvi a
les perifériques hi ha subunitats on predominen Nothofagus (B347 i B410) i en altres
predominen Berberis sp. (B290), i Maytenus magellanica (B405). Estadisticament en

aquest episodi predomina una estrategia d’accessibilitat davant de la qualitat de la fusta.

Episodi 7 0 G, es va encendre I’ ACS5 sobre la subunitat B355, I’altre subunitat central és
la B315, i a la periféria presentaria dues subunitats B230 i B320. En aquest episodi
s’han trobat fragments grans 1 una gran concentracid de carbons a I’area de combustio.
Estadisticament la composicié taxonOmica esta representada principalment per

Nothofagus betuloide/antartica i Maytenus magellanica a subunitat central i per

42



Maytenus magellanica en les subunitats periferiques. Sembla que podria correspondre a
una ocupacié de durada curta, perque s’han trobat pocs fragments a les subunitats
periferiques, tot indicant una adequacié minima de I’espai central. L’estrategia
d’aprovisionament es caracteritza per la utilitzacié de combustibles bons, en concret
Maytenus magellanica, principalment en el bosc format per Nothofagus

betuloide/antartica amb sotabosc de Maytenus magellanica.

Figa 3.33.4. Fotgrafia e l’ocupcié H a la situacion de les diferents arees de

combustié: ACI(EC1-B290), AC4, AC3 1 AC2.

Episodi 8/9 o H, és I'tnic episodi que presenta simultaneitat possible d’arees de
combustié (figura 3.3.3.4.), en concret I’AC2/AC2G, AC3, ACI(EC1-B290) i AC4,
totes sobre la subunitat central B290. Es van identificar altres subunitats amb sediment
termoalterat (B260, B265, B270) si bé no tan intens com les ubicades a la subunitat
central. Hi ha una gran acumulaci6 de restes de combustio a les subunitats periferiques
degut a les feines de condicionament de la part interior on funcionaven les tres arees de
combustid, si bé s’han recollit restes de gran tamany i una concentracid petita de
carbons a I’AC3. La composicié taxondOmica presenta diferéncies entre les subunitats
centrals, on cap taxd destaca sobre els altres, 1 les subunitats periferiques on destaquen
Nothofagus betuloide/antartica (B265, B283, B270 i B275), Berberis sp. (B250), i

Maytenus magellanica (B285). L’estrategia d’aprovisionament mostra la importancia
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dels taxons secundaris Maytenus magellanica i Berberis sp. encara que com sempre, en
volum, els principals taxons sén de Nothofagus. La presencia de les tres arees de
combustid estaria indica una ocupacié llarga amb diversitat de feines especialitzades o

la superposicié de dos moments molt seguits.

Episodi 10 0 J, es va encendre I’AC1 sobre les subunitats terroses B210 + B244, les
altres subunitats perifeériques amb carbons relacionades serien B222, B242, B205, i
B215. Apareixen fragments de gran tamany sobretot a les subunitats centrals. En aquest
cas, malgrat estar representats tots els taxons a totes les subunitats destaca la presencia
important de Berberis sp. a les subunitats centrals i el predomini de Nothofagus pumilio

a totes les subunitats tant centrals com periferiques.

3.4. LANASUHAIA

3.4.1. SITUACIO I ESTRATIGRAFIA

El jaciment esta situat a la badia de Cambaceres, a la costa nord del Canal Beagle, amb
unes coordenades de 54° 52° 48.79°" de latitud sud 1 67° 16° 22.77°’ de latitud oest. Esta
situat sobre una platja de codols petits amb un pendent suau i lluny de rierols. Esta
exposat als vents dominants del Canal (Figura 3.4.1.1.). El bosc es troba molt més
allunyat del jaciment que a Tunel VII. El jaciment es format per un seguit d’estructures

similars alineades de forma paral-lela a la linia de la costa (Piana et al., 2000).

Una d’aquestes estructures anulars va s’excava durant tres campanyes que van tenir lloc
els anys 1995, 1996 i 2005. Els projectes foren desenvolupats per investigadors/es de
Catalunya (UAB, CSIC) i Argentina (CADIC). Les dues primeres campanyes es van
dur a terme dins del projecte “Marine resources at the Beagle Channel prior to the
industrial exploitation: an archaeological evaluation (1994-1997)” amb participacié de
la Uni6é Europea (Estévez & Vila, 2007). La campanya del 2005 es va realitzar dins del
projecte “La integridad del espacio social: etnoarqueologia de asentamientos en el Canal
Beagle (Tierra del Fuego)” amb el finangcament del Ministeri de Cultura (Orquera, 2000,
Alvarez, 2009, Estévez & Vila, 2007, Estévez, Vila, & Piqué, 2013).
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Durant les dues primeres campanyes es van excavar 100 m? , tot centrant-se en una de
les estructures anulars i les quadricules al seu voltant (Estévez & Vila, 2007). En

I’dltima campanya es va excavar una part de I’estructura que havia quedat

Figura 3.4.1.1. Vista general del jaciment de Lanashuaia.

sense excavar, aproximadament uns 14 m?, i d’aquesta manera es va poder completar

I’estudi d’aquesta unitat estructural (Estevez, et al., 2007).

Aquestes disposicions d’estructures anulars, feu pensar als investigadors/res, seguint les
croniques etnografiques, que podria tractar-se d’'un moment d’agregacié de varies
unitats familiars a causa de 1’encallament d’una balena i per tant, totes les estructures
s’haurien generat de manera sincronica (Orquera, 2000), i aquesta €s la hipotesis
principal del projecte que es va iniciar el 2005 pero que finalment no es va poder

confirmar (Evans et al., 2016).

Durant la primera campanya, els indicis van indicar que es tractava d’un jaciment del
segle XIX, en ¢poca ja de contacte amb els europeus. L’estratigrafia determina que el
més probable és que correspongui a un sol moment d’ocupacié o com a maxim a dos

periodes d’ocupacid. L altre peculiaritat del jaciment és que es troba entre dues badies:
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la badia Cambaceres exterior i la interior, i cadascuna té caracteristiques propies. La
badia interior és més calmada, no gaire profunda i el substrat esta format per roques
petites o pedres que no permeten 1’adherencia de les pegellides. La badia exterior té una

costa més abrupta i presenta onades fortes quan bufa el vent de ’est (Orquera, 2000).

Cl

wmy Lanashuaia ll

Figura 3.4.1.2. A) Mapa de Isla Grande de Tierra del Fuego mostrant la posicié geografica del Canal
Beagle, i del jaciment de Lanashuaia II; B) Situacié del jaciment de Lanashuaia II en el Canal Beagle;
C) Mapa de la badia de Cambaceres amb la situacié del jaciment i situant la badia interior (CI), badia
exterior (CE) i el riu Varela (VRL); D, E i F) Detalls de 1’excavaci6 de Lanashuaia II, nivell C20 (D) i
perfils estratigrafics (E i F); G) Vista del jaciment a I’area d’estudi, amb la badia exterior (CE) i la
interior (CI) de Cambaceres (Colonese et al., 2012).

Les caracteristiques diferents d’ambdues costes que envolten el jaciment i la proximitat

del bosc faciliten 1’accés als recursos propis diferenciats de cada zona.

El jaciment es correspon molt bé amb el tipus de cabana Yamana documentat
etnograficament, formada per una estructura de branques clavades al terra, que deixen
marques de forats tot formant un cercle d’uns 3-4 m de diametre i amb una area de

combustié central (Piana & Orquera, 2010). L’entrada a la cabana esta orientada cap a
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la platja. L’anell al voltant d’aquesta depressi6 central esta format per les conquilles
consumides, restes d’altres deixalles i, en aquest cas, per terra extreta del centre de la
cabana lleugerament re-excavat en els codolets de la platja sobre la que es col-loca.
Aquesta corona lleugerament sobre-elevada protegeix 1’interior de la cabana de la pluja

i els vents dominants (Verdan, 2011).

L’estructura estratigrafica del jaciment €s semblant a la del jaciment de Tunel VII
(figura 3.4.1.3.). La metodologia d’excavacié va seguir la desenvolupada al jaciment
Tinel VII, tot incorporant aqui pero la estacié topografica total en el registre

estratigrafic i posicional (Balbo et al., 2010).

LANASHUAIA I CNeR
ke -

Cc1

CARPA GRANDE
SECTOR NORTE HUMUS BASAL CARPA GRANDE
SECTOR SUR

[=7 5% LANAB

SELEORLATA PALEOPLAYA

HU-PL [ GUFHU

PALEQPLAYA

Figura 3.4.1.3. Esquema estratigrafic de Lanashuaia. Els estels vermells indiquen la ubicacié de les
mostres.

El mostreig també va seguir la mateixa metodologia un cop es va verificar el tamany de
les mostres significatives (Figura 3.4.1.4.). Les mostres recollides per 1’analisis quimica

son les segiients:
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LANAL, signatura de I’excavacié: AC1, mostra agafada a la base de la unitat C10,

correspondria a un fogar davant I’entrada de la cabana localitzat en els subquadres

G19d, G19b.

Figura 3.4.1.4. Lanashuaia, base de la subunitat C10 d’on prové la mostra LANA1

LANAZ2, signatura de I’excavaci6: AC-B11 G1-G6 prolongacién E, correspondria a un
fogar a la part del darrera de la cabana en la subunitat B7 amb sediment de codolets

termoalterats.

B : 3 : L
o e U A TR

Figura 3.4.1.5. Lanashuaia la fletxeta assenyala el centre de la termoalteracié d’un s’ha pres la mostra LANA2
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LANA3, signatura de ’excavacié: AC3. Correspondria al fogar central de la cabana.

Subunitat B27 en el subquadre G15

Figura 3.4.1.6. Lanashuaia. Area de combusti6 central d’un s’ha pres la mostra LANA3. A ’esquerra la

capsa per recollir la mostra de micromorfologia. A la dreta el perfil central del sediment termoalterat en el

que s’aprecia la possible combustié en dos temps.

LANAA4, sediment de “guijarros sueltos termoalterados”, correspon a una acumulacio de
codolets (de uns 5cms de diametre) termoalterats per fondre el greix de mamifers

marins. Situada al Sudest de la cabana.

Figura 3.4.1.7. Detall de I’acumulacié de pedres de la mostra de LANA4.
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Tot i que es varen poder aillar moltes subunitats de dipositaci, aquest jaciment
correspon a una sola ocupacié o com a maxim dues ocupacions. Aquest fet el diferencia
de la resta de jaciments de la zona i indica un periode d’ocupacié més llarg que en la
resta de jaciments. Aquesta peculiaritat ve donada perque la causa inicial de la tria del

lloc fou I’aprofitament d’una balena minke avarada a la costa (Orquera, 2000).

Les restes d’aquesta balena minke (Balaenoptera acutorostrata) recuperades en els
nivells inicials del jaciment, sobre la paleo-platja, havia sugerit la idea que es tracta

d’una activitat d’agregacié per al consum (Colonese et al., 2011) (Mameli & Estévez,

2004).

Els ossos de balena concentrats a la base de 1’ocupacié es troben dipositats en dues
zones concretes de la cabana: una acumulacié de costelles senceres en la zona periférica
de I’estructura oposada a la zona de ’entrada de la cabana (figura 3.4.1.4.) i una altra

acumulacié d’epifisis trencades localitzada a la cantonada nord de I’interior de la cabana

(tot entrant a I’esquerra de la cabana).

Figura 3.4.1.9. Detall de les costelles de balena trobades a la part posterior de la cabana, en el nivell
mes baix sota el conquiller principal.
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En aquest sentit, a la part exterior de 1’estructura, una al sud-oest i I’altre al sud-est de la
cabana, es localitzaren dues taques de sediment amb una concentracid de greixos alta al

costat de dues concentracions de codols termoalterats (per escalfar).

Les analisis preliminars d’acids grassos sobre aquestes pedres revelen que aquests
codols estarien relacionats amb el processament de fauna marina, probablement balena
(March, informe manuscrit no publicat). També es va trobar una gran acumulacié de
codols termoalterats a la base de 1’acumulacié del conquiller, a la periferia est (figura
34.1.10.). La presencia d’aquests codols es pot vincular estratigraficament amb la

dipositaci6 de les costelles de balena.

Figura 3.4.1.10. Acumulaci6 de codols termoalterats sota I’acumulacié principal de conquilles a I’oest de
la cabana.

L’estratigrafia general simplificada del jaciment és la segiient:

- Capa A, El terra recent, inclou la coberta de champa que cobreix tot el jaciment.
S’ha format despres de 1’abandonament de 1’assentament

- Capa B, horitz6 B del terra actual, inclou una gran quantitat d’arrels petites
provinents de la capa A, cobreix tot el jaciment.

- Capa C, és la capa de subunitats de conquiller antropogénic amb plans

estratigrafics que el divideixen en subunitats, i no cobreix tot el jaciment.
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Capa S, terra negra basal. Es un humus probablement corresponent a un horitzé
A (paleosol) que ja s’havia format sobre la paleoplatja abans de produir-se
I’assentament,

Capa P, paleo-platja, es la base de tot el jaciment. Aquesta capa ja sigui pel
condicionament del terreny, per I's o per neteges posteriors, presentava un
enfonsament dels codols de la paleoplatje conformant la bese de la depressid central de

I’estructura anul-lar.
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Figura 3.4.1.11. Distribucié dels principals restes de la unitat d’ocupacié de Lanashuaia, amb
situacid dels fogars i les mostres. En vermell els fogars els ovals quadriculats concentracid de
codols termoalterats i els poligons en gris les acumulacions de conquillers. La linia puntillada
vermella el perimetre de la cabana.
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3.4.2. EXPLOTACIO DEL RECURSOS ANIMALS

Com hem dit en aquest jaciment s ha trobat a la part inferior de I’excavacio, i per tant a
I’inici de ’ocupacid, restes d’una balena (Balaenoptera acutorostrata), sobretot s’han
preservat les costelles (un 75 % del costat esquerre d’un individu). Gairebé totes elles
presenten marques de talls, sobretot a la part proximal, aix0 indicaria un Uus
preferentment alimentari perque la resta no s ha utilitzat per a la fabricacié d’eines.

Si no es té en compte la quantitat de materia que aporta la balena, el segon recurs en
importancia de volum son els pinnipedes (Arctocephalus australis i Otaria flavecens),
de la primera especie s’han pogut identificar restes de 6 individus mentre que de la
segona només un individu. Aquesta proporcio indicaria que si no fos per 1’aprofitament
de la balena avarada els pinnipedes serien el recurs principal d’alimentacid, com passa
en la majoria dels jaciments Ydmana estudiats (Colonese et al., 2011, Verdin, Vila &
Estévez, 2015).

L’altre recurs important seria el guanac que en aquest jaciment esta representat per un
individu. Aquesta és una zona on s’esperaria que n’hi hagués més perque és oberta i on

actualment a I’hivern encara en davallen exemplars de les muntanyes.

Cal remarcar també I’aparicid d’un fragment d’os d’ovicaprid, que indicaria que
I’antiguitat del jaciment es remunta a I’€poca del contacte amb els europeus, segurament

posterior a 1830.

En quant a les aus s’han pogut identificar un total de 33 individus de diferents especies
si bé el nombre de fragments sense poder ser determinats és molt elevat. El taxé
principal en quan a NMI son els larids (Larus dominicanus, i Catharacata chilensis)
amb 7 individus, i els corbmarins (Phalacrocorax sp.) amb 6 individus, els segueixen
els pingiiins (Speniscidae), albatros i petrels gegants (Macronectes giganteus), i
chingolos (Zonotrichia capensis), amb 3 individus, per udltim els albatros petits i
fulmarids (Diomedea chrysostoma) i els rapinyaires amb un individu cadasqi. En quan
al NISP confirma la identificacié per NMI, ja que el nombre de restes més elevats
corresponen als larids, amb més de 150 restes, la resta queden molt lluny d’aquestes
dades amb 29 restes d’albatros i petrels gegants, i 18 de corbmarins (Mameli, 2002;

Mameli & Estévez, 2004).
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El recurs de la pesca també esta ben documentat (un 30% de les restes de vertebrats)
encara que en una proporcié més baixa de 1’esperat en funcié de la zona que sembla
apta per avaraments, sobretot la badia exterior, i per la cronologia del jaciment, perque a
Tinel VII es veu un augment del consum de peixos respecte a pinnipedes i cetacis a
mida que la preséncia europea va minvant aquestes especies a la zona. La densitat
trobada és de 2,8 espécimens/dm3 1 les especies representades son les normals de la
zona, tot predominant Macruronus magellanicus i Thyrsites atun, i restes de sardines

restes (tots ells pescats probablement a la zona de Cambaceres exterior).

Els musclos presenten una densitat de 168,85 individus/dm’, i predominen els Mytilus
edulis (80 %), seguit per les lapes Nacella deaurata i Nacella magellanica (13% i 4 %
respectivament), principalment de la zona de Cambaceres interior. La resta d’especies
trobades, en proporcions molt inferiors, serien Trophon, Acanthina, Fissurella, i algun
Adelomelon, juntament amb algunes restes de “centollén”, aquests de la zona de

Cambaceres exterior.

3.4.3. RECURSOS VEGETALS

El bosc es troba més lluny del jaciment que a Tunel VII, és una zona més oberta, lluny
de rierols d’aigiies permanents, amb accés facil sobre musclos i ocells, i ocasionalment
guanacs. Els fragments de carbons trobats representen sis taxons si bé no estan tots
presents en totes les subunitats. A les subunitats de la part inferior de capa C s’han
recuperat carbons principalment a les mostres situades a la periferia, el que implicaria
activitats de neteja de la part central on tot i haver trobat un area de combustié
(sediment termoalterat) no s’ha recuperat cap carbd. A les subunitats de la part mitja de
la capa C també s’han trobat carbons perd només a les situades a la periferia (C10 i
C15) i cap a les de la part central, tot confirmant les activitats de neteja en aquesta zona.
En general, la majoria de carbons s’han trobat a les subunitats perifériques i molts pocs
a les subunitats centrals, aix0 indica processos de neteja i condicionament de la zona

central, tal com hem vist a Tunel VII.

Es pot considerar que aquesta acumulacid de residus a la zona periferica ve donada per

una mateixa funcionalitat. Els carbons recuperats de les subunitats periferiques
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proporcionen una visi parcial del patré d’aprovisionament perque¢ donen una imatge
dels carbons utilitzats en un periode de temps curt, i s’ha de tenir en compte tot el

conjunt per tenir una visi6 general dels taxons utilitzats.

Els taxons de Nothofagus, tant pumilio com betuloide/antartica, s6n els millors
representats (a totes les subunitats). El tercer taxo representat és Maytenus magellanica,
present a la meitat de subunitats. Li segueix Drimys winteri present gairebé a la meitat
de les subunitats. Menys representats es troben els arbusts Berberis sp. i Chilliotrichum

diffusum.

A la zona del jaciment creixen actualment tant el Nothofagus pumilio com Nothofagus
antartica, i com és habitual a la zona a les vessants costeres creix el bosc perennifoli de
Nothofagus betuloide i Drimys winteri. En aquesta zona també creix Maytenus
magellanica. Els arbusts Berberis sp. i Chilliotrichum diffusum apareixen als clars que

hi han al voltant del jaciment.

En quant a la qualitat de les fustes, la de Nothofagus és de facil inflamabilitat i per tant
fa falta un major volum de fusta per a un mateix poder calorific (March, 1992), encara
que aixO ve contrarestat per una gran abundancia i per unes branques de calibre molt
més gran que la resta d’especies. Cal pero tenir en compte 1’accié dels fongs sobre
aquesta especie, que disminueix considerablement la fusta disponible. En aquest sentit,
el Maytenus magellanica es considera millor fusta com a combustible (Pisano, 1977)
(Goodall, 1979). Com a caracteristica diferent el Drimys winteri produeix un fum molt
espes 1 per aixO no s’utilitzava com a combustible (Gusinde, 1937), tot 1 que s’ha
utilitzat esporadicament tant aqui com a Tunel VII, i en altres jaciments de Terra del

Foc.

Per la freqiiencia d’aparicié de taxons en les diferents subunitats es pot arribar a la
conclusié que si bé els taxons més emprats son els Nothofagus també hi ha una petita
proporcid dels taxons secundaris si bé utilitzats en petites quantitats, aixo indicaria que
es coneixien les propietats calorifiques de les diferents fustes i que s’utilitzaven segons

aquestes.
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En la part inferior, les subunitats C50 i C60 presenten una major proporcié de taxons de
Nothofagus pumilio, en canvi les subunitats B425 i BASE mostren una major proporcié
dels taxons de Nothofagus betuloides/antartica (B425) i dels taxons secundaris
Maytenus magellanica i Drimys winteri (BASE). Cal remarcar que és en la subunitat
BASE, on es troben taxons secundaris. Aquesta presencia en el moment de I’arribada
pot indicar activitats molt concretes en relacié a la trobada de restes de cetaci que
requereixen determinats tipus de combustible. També es podria correspondre amb la
presencia de Drimys winteri que produeix una combustié amb un fum molt espes i que
s’hauria pogut utilitzar per fer senyals de fum per avisar de la presencia de 1’avarament
del cetaci a altres grups Yamana. Una altre hipotesi correspon a la tendéncia a recollir
en primer lloc la fusta dels taxons amb millors qualitats per a la combustid, que
explicaria que en seqiiéncies posteriors del moment inferior no es documentin aquests

taxons.

En general en aquestes subunitats inferiors, mes antigues estaria millor representat el
taxd Nothofagus pumilio que la resta. Aixd és coherent amb la utilitzacié dels taxons

més disponibles de I’entorn.

En canvi a la meitat de I’episodi, les subunitats C10 i C15, els taxons que tenen més
importancia sén Nothofagus betuloides/antartica i Maytenus magellanica, que no sén
tant abundants a I’entorn. Hi ha una proporcié baixa de Nothofagus pumilio, i la resta de

taxons estan poc representats.

Aquesta inversi6 entre els Nothofagus indicaria una alternanga de les arees de captacio:
a la fase inferior la captacio es realitza en el bosc caducifoli de Nothofagus pumilio i a la
fase del mig es fa en el bosc caducifoli de Nothofagus antartica i perennifoli de
Nothofagus betuloides. Aix0 es podria deure a un canvi en les necessitats de
combustible o bé reflectir altres factors en la captacid, com 1’ aprovisionament i

processat d’altres recursos, etc.
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35.AJE)

3.5.1. SITUACIO I ESTRATIGRAFIA

Aquest jaciment es trobava sobre una terrassa amb paleo-platja marina a 8 m s. n. m., al
costat oest del paleo-curs del riu Pipo (Ajej en llengua indigena). Les seves coordenades
son 54° 50,195 de latitud sud i 68° 21,374 de latitud oest. Segons les dades
geomorfologiques sobre la taxa d’aixecament isostatic del nivell de la costa (Rabassa et
al., 2000) durant la seva ocupacio el jaciment estaria a uns 150-250 m de 1’actual costa
del Canal Beagle (figura 3.5.1.1.). Es van realitzar dues datacions sobre mostres de

carbons que van donar 1400 i 1270 BP (sense calibrar).
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Figura 3.5.1.1. Localitzaci6 del jaciment AJEJ I (Piana, Vaquez & Alvarez, 2008)
El jaciment estava format per una acumulaci6 de residus antropogenics molt poc alterats
1 per un conquiller molt deteriorat. Va ser una excavacio de rescat deguda a que unes
obres publiques afectaven tota la zona 1 per aix0 la metodologia d’excavacié va
prioritzar I’extensié i recuperacié del major volum possible del jaciment en el lapsus de
temps disponible. No es va realitzar una excavacié micro-estratigrafica per subunitats
(Orquera & Piana, 1992) pero es van respectar detalladament totes les capes, tant

antropiques com naturals (Piana, Vaquez, & Alvarez, 2008).
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Mitjancant cales 1 micro-sondeigs es van determinar dues acumulacions de conquillers,
la de major extensi6 i profunditat d’uns 4,5 m” de diametre i I’altre una mica més petita
cap al SO (figura 3.5.1.2.). Ambdues es van excavar en la seva totalitat i ’excavaci6 es

va completar amb espais sense conquilles per un total de 82 m* (figura 3.5.1.2).
La seqiiencia estratigrafica del jaciment seria la segiient (figura 3.5.1.3):

- Capa A, el terra actual, coberta d’herba (champa) amb terra i aportacié de sorra
per acci6 eolica, amb poques restes arqueologiques.

- Capa B, terra negre o marré molt fosc, olidés, amb poca sorra. Conté material
arqueologic.

- Capa C, conquiller de naturalesa antropica, amb una forma lenticular. Té un
maxim de 32 cm de potencia (centre) i es va aprimant cap a la periferia fins a acabar en
una linia fina de valves. La matriu terrosa és gris (degradacié de les valves dels
musclos) i esta formada predominantment per mitilids.

- Capa C5, conquiller d’origen antropic. El sostre de la mateixa havia estat
remogut i només presentava una potencia de 12 cm.

- Capa D, sediment format per una barreja de sorra i algues sense consolidar,

Figura 3.5.1.2. Fotografia d’un tall estratigrafic durant I’excavacié d’AJEJ.



esteril a nivell de restes arqueologics.

- Capa PP, paleo-platja.

L’excavacid es va realitzar seguint les quadricules fent un tall transversal de les dues
capes C per analitzat la seva estratigrafia. La capa de conquilles era compacta i no

presentava cap capa de terra que indiqués més d’una ocupacié (figura 3.5.1.3.).

En aquesta capa C es van trobar dues arees de combustio situades en les quadricules J7,

1J6 (S0O)/15 (SE) respectivament (veure figura 3.5.1.4.). La primera es trobava en el cos

D
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Figura 3.5.1.3. Tall estratigrafic del jaciment. (Segons Piana et al., 2008)

del sediment de conquilles 1 tenia una extensio de 100 x 50 cm, amb un espessor maxim
de sediment termoalterat de 6 cm, aquest era de color gris clar que indicaria una
temperatura maxima de 500-600 °C segons el patré experimental (Orquera, 2000)
(March, 1996). Es va recollir una mostra per a 1’analisis quimica amb la signatura de
I’excavacid: “fogon grande A”.

La segona area de combusti6 es trobava a la part inferior del sediment de conquilles, a
la part basal, era més petit i de coloracié blanquinosa, que indicaria un funcionament
sobre els 700 °C. La mostra recollida per a 1’analisis quimica té la signatura de
I’excavacid: “fogon grande B”.

En altres sectors es van trobar valves termoalterades perd de poca extensio i sense cap
estructura clara, podria tractar-se de treballs de neteja i/o deixalles de les arees de

combustid principals.

3.5.2. EXPLOTACIO DELS RECURSOS ANIMALS

El taxé millor representat en el total de la fauna és el dels pinnipedes, amb 11 individus
de I’especie Arctocephalus australis, que representen un 57,35 % del total. S’ha pogut
determinar que el 80 % dels individus eren femelles i tots en edat juvenil, entre 3 1 7

anys. Es I’tinic jaciment que es coneix amb aquest tipus de seleccid de presses. També
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s’ha pogut determinar 1’estacionalitat de la cacera, 7 dels individus van ser cacats a la
tardor-hivern, 2 individus a finals d’estiu principis de la tardor, 1 individu a finals de
I’hivern principi de la primavera, i 1 individu en ple estiu. Un 30 % de les restes
presenten marques de tall antropiques i abasta tots els tipus d’ossos. Cal remarcar que
s’han trobat totes les porcions anatomiques excepte les sacro-lumbar, el que indicaria
que o bé ja no es van portar al jaciment després de la cacera, o bé es van endur aquestes
parts quan van marxar del jaciment. També cal remarcar la troballa d’una vértebra
toraxica amb un fragment de punta de projectil litica incrustada, seguament una fletxa,
aixo indicaria que la utilitzacio d’arcs 1 fletxes €s anterior al que s’acceptava fins ara, i
al mateix temps ens donaria informacié sobre la variabilitat del tipus de cacera dels
pinnipedes, fins ara es sabia que la gran majoria eren cacats a 1’aigua, amb arpons de
punta separable, i el fet de cazar-los a terra amb arcs i fletxes augmenta ’alternativa en
la consecucid d’un mateix objectiu.

Les restes de cetaci estan minimament representades per uns fragments de vertebres
d’un delfinid gran, segurament una orca (Orcinus orca), i representen un 1,32 % del
total de fauna. Les restes presenten marques de serra, desbastat, etc., que no permetrien
assegurar si I’animal va ser cacat o bé es va aportat al jaciment com a materia primera
(Orquera & Piana, 1995).

Les restes de guanac també s6n molt escasses, només representat per 9 restes de
metapodi, dels quals 8 pertanyen a un mateix individu, un 0,55 % del total de fauna.
Presenten marques de tall per a la realitzacid de diversos tipus d’instruments ja coneguts

ala zona, (Piana, Vazquez, Alvarez, & Rda, 2007).

El segon tax6 més representat son les aus, amb un 38,82 %, en la seva majoria
fragments de vertebres, costelles, i diafisis. Es van poder determinar 6 NMI (6,41 %) de
corbmarins (Phalacocrorax sp.), i 4 NMI (4,53 %) de pingiiins (Sphenicidae). En
freqliencies molt més baixes (< 1 %) trobem el cauquen (Choloephaga sp.) i la gavina

(Laurus sp).

Cal també remarcar la troballa d’un parvul huma a la part superior de la capa C, les
restes corresponen a un unic individu 1 es van trobar fragments de la calota 1 base del
crani, alguns fragments vertebrals, ambdds il.lions i pubis, aixi com un fémur i varis

fragments indeterminats. Es va estimar una edat no major als sis mesos. La falta de
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remocié del conquiller en el lloc on es van trobar les restes indicaria I’absencia de
practica d’inhumacio. El que si que ens indicaria, almenys durant una de les ocupacions,

la presencia d’una unitat familiar (Piana et al., 2008).

Els peixos representen un 1,93 % del total de la fauna, tot molt fragmentat, i d’especies

de la zona.

Els musclos predominants son els Mytilus, seguit de Nacella i Trophon, pero tots ells es

troben molt fragmentats.

- ------.--
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Figura 3.5.1.4. Area excavada i ubicaci6 de les acumulacions i arees de combusti6. (Segons Piana et. al.
2008)
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3.5.3. EXPLOTACIO DELS RECURSOS VEGETALS
Del jaciment d’AJEJ no s’ha fet I’estudi de la vegetaci6 tot i que apareixen carbons, si

bé no cal esperar una diferéncia substancial respecte al tipus de vegetacié que impera a

la zona i que seria molt semblant a la dels dos jaciments estudiats previament.
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4. METODOLOGIA ANALITICA

4.1. RECOLLIDA DE MOSTRES

La recollida de mostres per a l'analisi quimica s'ha de realitzar amb el minim contacte
possible amb materials o objectes que puguin contenir substancies organiques, inclds el
contacte amb les mans. Cal utilitzar estris metal-lics i embolicar les mostres amb paper

d’alumini.

En tractar-se de mostres arqueologiques cal agafar quantitat suficient per a multiples
analisis que dependra del tipus de mostra. Per a sediments es prengué de 25-50 g per
analisi d’un total de 100 grams recollits. Tractant-se d’ossos, pedres i fusta la quantitat

disponible es menor (5-10g) per tal de no destruir 1'objecte en la seva totalitat.

Els objectes metal-lics utilitzats per al mostreig s'han de rentar previament amb
dissolvents organics no polars (acetona, diclorometa,...). Cal evitar qualsevol tipus
d'etiquetatge, ni siglar, en contacte directe amb el material a estudiar. El sediment o
material a estudiar s'ha d'embolicar en paper d'alumini i etiquetar-lo exteriorment per tal

de no contaminar la mostra.

Per a I'analisi de lipids d'un fogar és molt important agafar una altra mostra de sediment
no termoalterat del mateix nivell arqueologic. Aix0 ens permetra fer un estudi comparatiu
de les dues mostres 1 comprovar si realment existeixen diferencies en la composicio

quimica d'ambdues per tal de trobar indicadors de termoalteracio.
Cal tenir en compte que en un blanc de sediment trobarem la majoria dels elements

quimics d'un sediment termoalterat, si bé en unes proporcions molt diferents, d'aqui la

importancia de fer I'analisi comparatiu entre les dues mostres.
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4.2. TIPUS D'ANALISI

El procediment inclou una fase d'extraccid, una de saponificacio, una altra de purificacié

amb fraccionament i finalment 1'analisi cromatografica i espectometrica.

4.2.1.NETEJA DELS MATERIALS

Tot el material a utilitzar durant I’analisis s’ha de netejar de manera que s’evitin les
contaminacions 1 puguin interferir en la posterior identificacid de compostos, per tant no
s’utilitzen silicones, papers, plastics, etc. Cada tipus de material es neteja de forma
diferent. El material de vidre en general, és a dir, balons (matrassos esferics), taps,
matrassos Elenmeyer, probetes, morters, soxhlets, columnes de fraccionament, pots de
vidre, etc, es netegen primer amb aigua i sabd neutre, s’ebandeix bé amb aigua 1 es passa
per la cubeta d’ultrasons (aigua desionitzada + sabd Extran (Merck)) durant 10-15 minuts,
posteriorment s’esbandeixen amb aigua de 1’aixeta i aigua desionitzada, i s’eliminen les
restes organiques amb acetona, s’emboliquen amb paper d’alumini i s’assequen a I’estufa

o al’aire. Aixi s’evita la pols durant el procés d’assecat i emmagatzament.

Els didals de cel-lulosa, la silicagel i 1’alimina (adsorbents cromatografics) la llana de
vidre, 1 el carborundum (carbur de silice granulat, SIC), emprats en ’extracci6 amb
Soxhlet es netegen amb el mateix Soxhlet. Amb aquesta finalitat s’introdueixen en un
didal les mostres a extreure. Aquest didal es tpa amb llana de vidre per evitar vessaments,
per exemple la fase estacionaria. Es fa extracci durant 12-24 h i al dissolvent present en
el balé d’abaix s’hi posa carborindum per evitar evaporacions explosives. D’aquesta
manera, es poden netejar molts de solids com el mateix carborindum o altres materials.
Quan s’acaba 1’extraccid es posen en paper d’alumini 1 1 s’assequen amb bombetes de
llum infrarroja. La llana de vidre, els adsorbents cromatografics i el carborundum es
guarden en pots de vidre (préviament netejats) tancats amb paper d’alumini, i els cartuxos

de cel-lulosa s’emboliquen amb paper d’alumini.
Cal assegurar que els adsorbents cromatografics (silicagel i alimina) estan ben secs abans

de desactivar-los per a us analitic. Amb aquesta finalitat la silicagel s’escalfa a 120 °C en

una mufla durant 24 h, es deixa refredar i se li afegeix un 3 % d’aigua. L’adsorbent
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s’homogenitza per agitacié suau perque 1’aigua es reparteixi uniformement. L’alimina
s’escalfa a 350 °C també durant 24 h. Després de refredada se li afegeix un 3 % d’aigua i

se segueix el procés d’homogenitzacié com amb la silicagel.

Per a I’extraccid, fraccionament i andlisis s’utilitzen dissolvents organics de qualitat per
analisi de traces Merck. Tot i aix0, és du a terme un control de qualitat dels mateixos, és a
dir que es fa un blanc de cadascu d’ells. Amb aquesta finalitat s’agafa una petita quantitat,
es concentra, i s’analitza per cromatografia de gasos i en cas que surtin pics de compostos

organics per sobre dels dintells dels compostos presents a les mostres, es descarten.

4.2.2.EXTRACCIO

L'extraccié amb dissolvents organics ens ha de permetre la separacio dels compostos que
volem analitzar (els lipids) de la resta de sediment o matriu en que han estat depositats. Hi

ha dos tipus d’extraccio liquid-solid generalment utilitzats:

4.2.2.1. EXTRACCIO AMB SOXHLET

El metode més estandarditzat i ampliament utilitzat per a l'extraccid de lipids de
sediments és el sistema Soxhlet. La mostra seca es polvoritza (sobretot en cas que el gra
del sediment sigui gruixut, mitjancant un morter i una massa, pilo, picama, o massa de
morter, de cerdmica) 1 es col-loca a dintre d’un didal de cel-lulosa. Es col-loca un lleuger
tap de llana de vidre per impedir que el sediment surti del didal. En el matras esferic
afegim uns quants grans de carborindum per afavorir I’ebullicié suau i muntem a
continuacion el cos del Soxhlet, hi introduim el didal de cel-lulosa amb la mostra. Afegim
el dissolvent poc a poc perque s’amari el didal 1 deixar que es buidi a través del sif6. Es
repeteix aquesta operacio els cops que calgui fins a tenir el balé de davall amb una
quantitat de dissolvent suficient.sego. A continuacié es col-loca el refrigerant que es
conecta a la xarxa d’aigua mitjancant unes manegues i pel qual circulara aigua en un
serpenti que condensara els vapors. S’encén la manta calefactora i ajusta la poténcia en
funci6 de la velocitat de goteix 1 1’algada de condensaci6 dins el refrigerant 1 es vigila
atentament fins que hagi fet varies sifonades. El funcionament del Soxhlet és el segiient:

el dissolvent s’evapora al matras i puja fins al refrigerant on condensa i cau al cos, on

67



percola a través del didal de cel-lulosa que conté la mostra i es dissol els lipids i altres

compostos solubles. El cos es va omplint fins arribar al nivel del sif6 i aleshores la major

part del dissolvent retorna al matras, una part del dissolvent queda retinguda en el cos del

Soxhlet. L’aparell es deixa en marxa un minim de 12 h i en el nostre cas es mantingué en

funcionament durant 24 h (figura 4.2.2.1.).
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Figura 4.2.2.1. Dibuix d’un soxhlet mostrant les parts principals.

Aquest aparell €s relativament senzill 1 economic, no requereix atencid, no €s molest i

permet el muntatge d'una bateria de diverses extraccions simultanies (figura 4.2.2.2.).

Per0d convé que operi dins de campanes extractores de fums amb mampara protectora.

Tanmateix, cal pendre certes precaucions per no modificar la mostra durant I'extraccio:

a) Utilitzar dissolvents de qualitat per analisi de traces. L'aparell requereix 1'is de

quantitats de dissolvent relativament grans que, en concentrar-se, poden donar nivells

elevats d'impureses si el control de qualitat no es compleix.
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b) Tenir ben nets el vidre del Soxhlet i el cartutx que conté la mostra. Aquest pot ser de
vidre o de cel-lulosa. El cartutx de cel-lulosa és més economic i manejable, perd si no es

neteja bé és molt contaminant.

c) Evitar la degradaci6 de la mostra per foto-oxidacié mitjancant proteccié de la llum,

embolicant tot I’aparell amb paper d’alumini.

d) Minimitzar les peérdues per degradacié termica amb l'is de dissolvents de punt

d'ebullicid baix.

Com a dissolvents d’extraccid s'utilitzen ciclohexa, clorur de metile, metanol i altres.
També es poden utilizar mescles binaries que formen azeotrops i permeten obtener

temperaturas d’ebullicié més baixes que els dissolvents individuals que els formen.

Figura 4.2.2.2. Imatge d’una bateria de Soxhlets.
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4.2.2.2.EXTRACCIO AMB ULTRASONS

Una altre metode forca estandard i recomanat, €s I'extraccié amb ultrasons. La mostra de
sediment previament polvoritzada, com en el cas d’extraccié amb Soxhlet, es col-loca en
un tub de centrifuga tapat juntament amb el dissolvent d’extraccid, generalment s’utilitza
una gradacié de major a menor polaritat (metanol, DCM i hexa) i es submergeix el flascé
en aigua del bany d’ultrasons fins al nivell del dissolvent durant 10-15 minuts, caldra
repetir el bany per que I’extraccid sigui efectiva i anar canviant el dissolvent manualment
cada vegada. Normalment requereix filtracié o centrifugacié després de l'extraccio.
Grimalt en els seus estudis sobre sediments, va comprovar que la recuperacido de
l'extraccié amb ultrasons era inferior a la del Soxhlet, especialment per als hidrocarburs
aromatics policiclics (HAPs) (Grimalt et al., 1984). Altres autors han suggerit, en canvi,
que els ultrasons sén la millor opcié per alguns HAPs més pesats en determinades
matrius, com les cendres volants (Griest & Caton, 1983). En el nostre cas els dissolvents

emprats son els mateixos que per al Soxhlet.

En general, l'eficacia de l'extracci6 d'una mostra solida amb un dissolvent depen de
l'afinitat del solut pel dissolvent, de la relaci6 volum de dissolvent/quantitat de mostra i
del numero d'extraccions, a més de les caracteristiques fisico-quimiques del solid 1 el
solut. Per una mostra donada, i un cop decidit el dissolvent més adequat, normalment cal

assegurar una extraccié quantitativa mitjangant un nimero maxim d'extraccions.

En aquest treball, per a l'extraccio dels lipids de sediments s'escolli el sistema Soxhlet,
que ofereix una extraccié practicament quantitativa dels lipids, tal com s'havia comprovat
previament al Departament de Quimica Ambiental CID-CSIC (Grimalt et al., 1984)

(Rosell, 1989). S'utilitza com a dissolvent una mescla de diclorometa i metanol 2:1 (v:v).

4.2.3. PURIFICACIO

En general, els processos de neteja previs a l'analisi d'uns determinats compostos
responen a la necessitat d'aillament de determinats compostos minoritaris enmig de la

mescla predominant.
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Aquest procés de purificacié s’inicia amb la saponificacid, procés que consisteix en
hidrolitzar els ésters dels acids grassos per separar-los de I’extracte i analitzar-los
individualment. Alguns d’aquests acids grassos formen ceres cuticulars o estan lligats a
glicerolipids i no sén facilment analitzables per GC. Per fer aquesta hidrolisi es prepara
una solucié de potassa (KOH) metanol 6 % pes/volum. Aquesta potassa s’ha netejat
previament amb hexa durant 10 minuts a 1’aparell d’ultrasons, passat aquest temps es
canvia I’hexa i es repeteix I’operacié dues vegades més. Una vegada la potasa és neta
s’afegeix la quantitat proporcional de metanol i s’agita fins a dissoldre completament la

potasa (es genera una petita exotermia).

S’ha afegeixen 35 ml de potassa metanolica a I’extracte lipidic (obtingut per extraccid) de
cada mostra, 1 s’agita lleugerament o es submergeix 10 minuts en un bany d’ultrasons, 1 es
deixa en rep0s, a temperatura ambient, en un lloc fosc durant al menys 12 hores. Després
d’aquest temps es fa ’extraccié de la fraccié neutra amb hexa (3 vegades amb 30 ml

cadascuna) en un bal6 de vidre de punta.

A continuacio6 les mostres s’acidifiquen amb una solucié d’acid clorhidric 6N (uns 20 ml
per cada mostra, en una proporci6 al 50 % d’acid clorhidric i aigua MilliQ). S’aboquen 20
ml a cada mostra, s’agita i es comprova el pH amb paper indicador, que ha d’estar
comprés entre 1-2. En cas que es formi un precipitat blanc de sals potassiques (KCI),
s’afegeix poc a poc aigua MilliQ fins que es dissolgui. El pH no varia significativament
en aquest procés de dissolucié i s’eliminen interferéncies solides.. Tot seguit es fa
I’extraccié amb hexa (3 x 30 ml) a un bal6 de punta de vidre. Es rotoavaporen totes les
fraccions, tant les acides com les neutres (per reduir volum) 1 les fraccions neutres es

guarden pel seu tractament posterior .

Es continua amb la derivatitzacié de la fracci6 acida per a obtencié d’esters metilics dels
acids grassos tot afegint a cada mostra 15 ml de BFs/MeOH al 10 % (Merck), s’agita una
mica i es deixa un minim de 12 h en repds en un lloc fosc a temperatura ambient. Una
vegada passat aquest temps es trenca I’adduccte (BF3-MeOH) tot afegint 15 ml d’aigua
MilliQ a cada mostra, s’agita i es fa extraccié amb hexa (3 x 30 ml) a un bal6 de punta de
vidre. Si I’hexa te un aspecte terbol, vol dir que queden restes d’aigua, i abans de
concentrar, s’afegeix sulfat sodic anhidre i1 es separa el sobrenadant. Cadascuna de les

fraccions fou concentrada fins a un volum d'aproximadament d’1 ml amb rotavapor, i
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posteriorment fins a uns 30 ul (gairebé a sequedat) sota un corrent suau de N,. S’hi afegi

isoocta i es guarda al congelador.

4.24. FRACCIONAMENT

Amb la fracci6 neutra el procés de purificacié pot anar acompanyat d'un fraccionament, és
a dir, una separaci6 de la mescla en grups de compostos de polaritats semblant. Els grups
que es troben en els extractes van des dels més apolars (hidrocarburs alifatics i aromatics)
fins als més polars (ésters cetones, aldehids, 1 acids lliures, no analitzats aqui), i en
proporcions molt diferents. Una etapa necessaria, doncs, és la separacio i aillament de les
diverses families de compostos, cadascuna de les quals ha de seguir un tractament analitic

diferent.

En aquest treball s’han utilitzat columnes de 0.5 cm de diametre interior 1 30 cm de
longitud, es rebleix amb 0.8 g de silicagel (SiO,, part inferior) i 0.8 g d'alimina (Al,Os3,
part superior), ambdues previament netejades i desactivades al 3 % amb aigua MilliQ.
En la preparacié d’aquestes columnas s’ha mesurat el volum mort (Vm). Aquest €s el
volum d'eluent necessari per eluir totalment un compost no retingut. Per aquest tipus de
columna és de 3.5 ml. Es determina multiplicant per 2 el volum de dissolvent dispersant

que resta un cop s’ha reblert i enrasat la columna amb els adsorbents.

Amb el valor del volum mort es calcula el volum d'elucié de les fraccions a recollir:

- Fraccié 1, Hidrocarburs alifatics, Vm (3.5 ml) hexa.

- Fracci6 2, Hidrocarburs aromatics, 2 X Vm (7 ml) de 20 % de diclorometa en hexa.

- Fracci6 3, lipids polars, 2 x Vm (7 ml) de 20 % de metanol en diclorometa.
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Figura 4.2.4.1. Dibuix del funcionament de la cromatografia d’adsorcié en columna

La silicagel és I'adsorbent més universal i més ampliament utilitzat en el fraccionament de
mostres organiques. El seu caracter polar i relativament acid fa que es retinguin més els

compostos polars, mentre que els apolars elueixen més depressa.

La inclusié d'alimina en la preparacié de la columna ve justificada pels seus avantatges
en la retencio 1 separacio dels compostos amb dobles enllacos o anells aromatics. En el
nostre cas emprem alimina neutra, menys acida que la silica 1 igualment polar, i els seus
centres actius sén de naturalesa més variada. S'ha observat que la inclusié d'alimina

millora substancialment la separacié dels HAPs (Snyder, 1968).

Es munta la columna tot col-locant-la en posicié vertical amb un peu de suport, es

col-loca I’aixeta a la part inferior i per 1’interior es diposita just a sobre de 1’aixeta una
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petita quantitat de llana de vidre per impedir que el rebliment entri a I’aixeta i la taponi.

Tot seguit s’aboca el rebliment de silicagel dispersada en hexa recollint aquest per la part
inferior. A sobre s’aboca el rebliment d’alimina dispersada en hexa, recollint aquest per
la part inferior. Just a sobre de 1’alimina es fa la sembra de la mostra, és a dir, amb una
pipeta Pasteur es diposita la mostra recollida del bal6 (aproximadament la part prima de la
pipeta Pasteur) diluint-la amb hexa. Una vegada I’hexa arriba al nivell de la mostra dintre

de la columna es tanca I’aixeta i es pot comengar el fraccionament.

Si mesurem el volum inicial emprat per reblir la columna i un cop compactada 1’enrasem,
€s a dir baixem el dissolvent fins al nivell superior de la capa d’alimina. La diferencia
entre el volum inicial i el volum final ens donara el volum mort, que multiplicat per dos
ens donara el volum minim que ha de tenir ’eluent d’una fraccié determinada per a
aquesta columna. Com que varia poc entre columnes, s’agafa un mateix valor per a totes.
Aquest volum minim és util quan es vol escalar, és a dir separar una major quantitat de

lipids en una columna més gran del mateix tipus 1 mitjancant el mateix procediment.

S’aboquen amb compte els dissolvents de les diferents fraccions per tal de no remoure ni
la sembra de la mostra ni el rebliment i es van recollint per sota en els seus respectius

balons, canviant aquests cada vegada que es canvia de fraccio (figura4.2.4.1.).

Cada una de les fraccions recollides en la columnacié es concentra fins a un volum
d'aproximadament d’1 ml amb rotavapor, i posteriorment fins a uns 30 ul (gairebé a

sequedat) sota un corrent suau de N,.

Quan els balons estan secs es poden passar a vials per continuar les analisis. Les mostres
es dilueixen amb el seu dissolvent majoritari, és a dir la fraccié d’alcans (signada N1) i la
d’HAPs (signada N2) amb hexa, i la d’esterols i alcohols (signada N3) amb diclorometa.
Posteriorment s’assequen sota un corrent suau de N, i es guarden al congelador per

continuar 1’analisi.

La fraccié d’esterols i alcohols (N3) cal sil-lilar-la o silanitzarla, és a dir convertir els
alcohols en eters de trimetilsilil. Aquest procés es per facilitar I’analisi per cromatografia

de gasos dels compostos que tenen aquesta funcié d’alcohol lliure. Si s’introdueixen a la
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columna sense derivatitzar aquests compostos solen adsorbir-se a la fase estacionaria i
degradar la columna caol-lar. La derivatitzacié també milora els pics cromatografics
d’aquests compostos perque en redueix 1’amplada i elimina les cues dels pics, millora la
resolucié cromatografica. Per fer aquesta derivatitzacié s’afegeix al vial de la mostra 100
ul de BSTFA (N, O-bis(trimetilsilil) trifluoroacetamida) i 100 ul d’isocta. El vial es
col-loca en una estufa a 70 °C durant 1 h 1 després de deixar-lo refredar s’evapora tot el
liquid amb un corrent suau de N». Queda aixi preparada la mescla per a la seva andlisis
cromatografica posterior. Cal tenir en compte que un cop evaporat el reactiu sililant, tot i
guardat al congelador a -18°C, no es pot mantenir indefinidament la mostra en condicions
optimes perque la humitat provoca la hidrolisi dels eters de trimetil silil i després d’un

periode prolongat d’emmagatzematge cal repetir la derivatitzaci6 abans de I’analisi.

4.2.5. CROMATOGRAFIA DE GASOS

L'analisi de mescles complexes en nivells de concentracié baixos requereix la utilitzacié

de tecniques cromatografiques de resolucid i sensibilitat elevades.

La Cromatografia de Gasos (GC) amb columna capil-lar i Detector d'lonitzacié de Flama
(FID) ofereix una alta sensibilitat i una gran universalitat de resposta a un molt ampli grup
de compostos 1 amb un marge de linealitat molt ampli que permet una molt bona

quantificacid. Aquesta teécnica no €s tan util per la identificacié perque requereix 1’is de

7
GC Oven
Figura 4.2.5.1. Esquema del funcionament d’un Figura 4.2.5.2. Detall del funcionament del
cromatograf. detector FID.
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patrons per a cadascun dels compostos d’interes.

Un cromatograf de gasos funciona de la manera segiient: la mostra dissolta en un
dissolvent organic es punxa mitjangant una xeringa a I’injector en un Split/Splitless, que
es manté a una temperatura, més alta que la de la columna i igual a la temperatura més
alta del programa. El dissolvent es vaporitza i permet que el gas portador (normalment
heli o hidrogen) arrossegui la mostra cap al cap de columna on s’hi condensa durant el
que s’anomena splitless time, passat el qual la valvula de purga de I’injector s’obre i part
del gas portador neteja el port d’injeccié enduent-se els compostos que no s’han pogut
transferir a la columna. A partir d’aquest moment comenga el programa de temperatures
per controlar I’eluci6 i separacié dels compostos a través de la columna segons la seva
temperatura d’ebullicio o bé segons la seva polaritat (figura 4.2.5.1.). Aquest darrer factor
dependra de les propietats quimiques de la fase estacionaria dipositada en la paret interior
de la columna capil-lar emprada i la interaccié amb els analits. A la sortida de la columna
hi ha un detector instal-lat amb una resposta general o especifica per als compostos. Per
exemple, el detector de ionitzacié de flama (FID) mesura la intensitat de la combustié de
cada compost, amb una resposta lineal 1 proporcional al nombre d’atoms de carboni de
cada compost (figura 4.2.5.2.). S’utilitza un programa informatic d’adquisicié i
processament del senyal del detector, proporcionant informacié quantitativa com ara

temps de retencio, intensitat, o drea.

Al llarg de la realitzacié de la tesis s’han utilitzat dos d’aparells de cromatografia, un
Carlo-Erba HRGC serie 5300 i un Varian 3400, equipats amb un detector d’ionitzacié de
flama (FID), un port d’injecci6 que pot operar en mode “split” o “splitless” 1 un injector
automatic AS200. El dissolvent emprat per a les mostres fou i-octa. Les temperatures de
I’injector (300°C) i del detector (330°C). En cada cas el gas portador, hidrogen 5.0
(99.999%)(Generador Packard 9600, Packard Instrument Co.) s’ajusta a un cabal de
4mL/min, els cabals de gasos del detector: hidrogen 1 nitrogen 4.0 (99.99%) (30
mL/min), aire comprimit (300mL/min) mesurats a 70°C. L’adquisicié de dades empra
una interfase Nelson 900 (Perkin Elmer, USA) i per al processament el programa

informatic Nelson 2600 (Perkin Elmer, USA).

Les columnas emprades foren les segiients:
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- DB-5 (J&W Scientific, Folsom CA, USA), de 30m, 0.25mm diametre intern (d.i.) 1
0.25 um de gruix de fase estacionaria (5% fenil, 95% metil polisiloxa). Hidrocarburs,
esterols i acids. El programa de temperatures més emprat fou: Temperatura inicial 70°C,
mantinguda durant 1min, escalfament fins 150°C a 15°min, i posteriorment s'escalfa a
4°/min fins a 310°C on es mantingué durant 30min. Els programes de temperatures

descrits s'expressen de manera abreujada: 70°(1min)/150°(15°/min)/310°(4°/min,30min).

-CPSil-88 (Chrompack, Middleburg, Paisos Baixos) 50m, 0.25 mm d.i. 1 0.20 um de
gruix de fase estacionaria (100% cianopropil polisiloxa, no lligada quimicament),
especialmente indicada per a acids grassos. Permet resoldre els pics dels acids grassos
d’igual longitud de cadena, augmentant el temps de retencié (tr) amb el grau
d’insaturacid, tanmateix distingeix la configuracié dels enllagos (C=C, (tr (cis) > tr
(trans)). Es una columna molt delicada: sensible a 1’oxigen, temperatura (max 250°C)

dissolvents polars i reactius (BSTFA). 70°(0min)/160°(15°min)/230°(3°/min,40min).

Per poder identificar els compostos s'han utilitzat diferents escales:

Els anomenats index de retencié (RI), que consisteixen a donar el valor obtingut en
dividir el temps de retencid del compost respecte el d'un patrd. En el cas dels esterols, el
colesterol, o colestanol o bé el colesta. També es pot donar el valor del temps de
retencio relatiu a dos patrons, com el colesterol i el 3-sitosterol (E-Vj), els quals tenen
un valor fixat de 1.00 i 1.63 respectivament d’acord amb la férmula (Patterson, 1971),

per a un esterol (x):

TRR(A5)=1+0.63*(TRx-colesterol)/(TR3-sitosterol-TRcolesterol).

Indexs de Kévats (Kissin et al., 1986). Quan es fan mesures en elucié isoterma, es
refereixen els temps de retencid relatius d'un compost determinat interpolat entre dos
compostos homolegs (n i1 n+1, n-alcans, acids, n-alcohols etc.) mitjan¢ant la férmula

seglient:

LCE=IK=100*n+(TR(X)-TR(n))/(TR(n+1)-TR(n)).
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Les dues primeres xifres del nimero obtingut ens indiquen entre quins dos n-alcans
consecutius elueix, i les de dues darreres xifres la fraccié de longitud cadena equivalent

a aquest temps de retencid.

4.2.6. ESPECTOMETRIA DE MASSES

Per a la identificaci6 estructural dels compostos s'utilitza Espectometria de Masses (MS)
d'Impacte Electronic (EI) acoblada a cromatografia de gasos. En aquest detector les
molecules que surten de la columna del cromatograf se ionitzen i fragmenten per col-lisié
inelastica amb una placa de condensador on es fan reaccions a 70 eV. Els fragments
generats son dirigits cap a un quadrupol i1 proporcionen informacion estructural dels
compostos eluits de la columna capilar (figures 4.2.6.1. 1 4.2.6.2.). Mitjancant el registre
dels ions produits hom pot obtenir el cromatograma total de la mescla (mode SCAN). Si
es demana el corrent i0nic degut només a un fragment, s’obté el perfil d'elucié d'un sol
component o d'una familia de compostos (fragmentograma). Aixi I'acoblament GC-MS
déna alhora una informaci6 cromatografica (temps de retencid) 1 estructural
(fragmentacid) i esdevé una de les tecniques més potents per a l'analisi de compostos

organics a nivell traca. La sensibilitat €s de l'ordre de pg.

cahode  souresit

elechon

beam
cyfindrical quadrupole rods

J 9 ||,
- I deeclr

Mokcul Detector e V E ; E :\ =
% ! :
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fesonance ion
(detected)

1
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Quadrupole lon Analy2er 'T’ " ag
anode

Non-Esonance ion

GO .

Electron Impact loni 2ar U

Figura 4.2.6.1. Esquema del funcionament d’un Figura 4.2.6.2. Detall del funcionament de
cromatograf acoblat a un espectometre de masses. I’espectdometre de masses.
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Per analitzar els HAPs, que es troben usualment en concentracions més baixes, s’utilitza
el MS-EI amb registre d’16 Seleccionat (SIM). En aquest cas, en el programa d’adquisicié
de dades, en lloc de demanar el corrent ioOnic total, es seleccionen una série d’ions
caracteristics, de manera que només es registren aquests i hom pot seguir el perfil d’elucié
d’aquelles substancies que contenen els fragments o ions seleccionats. Amb aquest mode
s’incrementa lespecificitat, ja que la porobabilitat de dos compostos coincideixin alhora
en temps de retencié i fragment caracteristic és baixa i fonamentalment millora la
sensibilitat perque en registrar-se molts menys ions, s’augmenta el temps de mesura del
corrent ionic per cada massa. La sensibilitat del mode Sim és de 100 a 1000 vegades
superior a I'SCAN, de manera que s’assoleixen limits de detecci6 de 1’ordre de 10™ a

10" g.

Per a la identificacié dels compostos lipidics s’empra un model d’instrument compacte
format per un cromatograf de gasos acoblat a un espectrometre de masses amb
analitzador quadrupolar Fisons MD-800 (Thermo Instruments, Manchester) amb
resolucié de massa 1 (m/z). Les condicions d’operacié son: Ionitzacié per impacte
d’electrons (IE) a 70eV, amb un rastreig de 50-650 m/z cada segon. La font d’ions i la
linia de transferéncia mantingudes a 200 i 280°C respectivament. En aquest equip la
columna emprada fou una HP-5MS (Hewlett Packard, USA), de 30m, 0.25mm diametre
intern (d.i.) 1 0.25 um de gruix de fase estacionaria (5% fenil, 95% metil polisiloxa). El
gas portador He (99.999%, Air Liquide). El programa de temperaturas més emprat fou:
90°(1min)/150°(15°/min)/310°(4°/min,30min), i ocasionalment algun dels indicats a la
seccid de cromatografia de gasos. Per a 1’analisi dels resultats s’empraren els programes

Labbase i Masslab (Fisons) i Xcalibur (Thermo Scientific ).

També s’ha emprat I’equip format per un cromatograf de gasos Varian 3400, o també
Trace 1310, acoblat a un espectrometre de masses Finnigan IncosXL (Finnigan, UK),
operat en condicions d’impacte electronic a 70 eV, amb un rastreig de 50-650 m/z cada

segon. Temperatures de la font d’ions (180°C) 1 la linia de transferéncia ( 300 °C).

En resum I’analisi cromatografica dels lipids de les mostres de sediments arqueologics
queda establerta aixi:

- Hidrocarburs alifatics (n-alcans): GC-FID/MS.

- Hidrocarburs aromatics policiclics (HAP): GC/MS (SIM).
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- Alcohols i esterols: GC-FID/MS després de silanitzacio).
- Acids grasos: GC-FID/MS (després de metil-lacio).
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Relative Abundance

5. ANALISIS QUIMIQUES

D’acord amb la metodologia analitica s’ha separat la fracci6 neutra de 1’acida, i aquesta
darrera en tres fraccions: alcans, hidrocarburs aromatics policiclics (HAPs), i alcohols +
esterols.

Per tant, amb aquesta metodologia analitica resulten 4 fraccions, les tres neutres
indicades anteriorment i la fracci6 acida extreta després de la saponificacid.

5.1. ALCANS

5.1.1. TUNEL VII
Episodi H.

Compren 5 mostres, ACI(EC1B290), AC2, AC2G, AC3, i1 AC4(EC4), que corresponen
a 4 fogars (la mostra AC2G és un sediment groc que hi havia dins de la mostra AC2).
Aquestes mostres presenten una distribucié bimodal si bé amb diferencies. La mostra
ACI1(EC1B290) (figura 5.1.1.1.), presenta una distribucié bimodal encara que poc
marcada, amb un primer grup, menys important, de cadena curta de C10 fins a C22 amb
maxims en C10 1 C21, 1 un segon mode, de C22 fins a C35, amb fort predomini imparell
i maxim a C31.
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Figura 5.1.1.1. Cromatograma de la fraccié d’hidrocarburs de la mostra AC!(EC1B290) on s’indiquen els
compostos principals identificats.
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Aixi AC2 (figura 5.1.1.2.) i AC2G (figura 5.1.1.3.) presenten aquesta distribucié molt
marcada amb maxims de la cadena curta, menys important, en C17, C18 i C20 per AC2,
1 C20 1 C19 per AC2G on no hi ha un predomini senar-parell. En el mode entre els
alcans de C25 i C35 hi ha un clar predomini senar i el maxim és a C31.
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Figura 5.1.1.2. Cromatograma de la fraccié d’hidrocarburs de la mostra AC2 on s’indiquen els compostos
principals identificats
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Figura 5.1.1.3. Cromatograma de la fraccié d’hidrocarburs de la mostra AC2G on s’indiquen els
compostos principals identificats.
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Les mostres AC3 (figura 5.1.14.) i AC4(EC4) (figura 5.1.1.5.) presenten aquesta
distribucié bimodal molt menys marcada perque la zona de cadena curta és molt menys
intensa. La zona de concentracions majoritaries esta composta, com en els casos
anteriors, per una distribucié de n-alcans entre C27 i C33 i fort predomini senar.
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Figura 5.1.1.4. Cromatograma de la fraccié d’hidrocarburs de la mostra AC3 on s’indiquen els compostos
principals identificats

Una caracteristica addicional d’aquestes mostres és la forta contribucié d’hidrocarburs
isoprenoides regulars en el primer mode, fonamentalment prista i fita, que es troben en
concentracions més altes que els n-alcans que elueixen devora d’ells, n-heptadeca i n-
octadeca, respectivament.

Un altre hidrocarbur isoprenoide que s’observa a totes les mostres és I’esquale. Aquest
elueix entre els alcans C28 i C29 i és particularment alt a la mostra AC2.
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Figura 5.1.1.5. Cromatograma de la fraccié d’hidrocarburs de la mostra AC4 on s’indiquen els compostos

principals identificats

Episodi G.

La mostra ACS presenta una distribucié tnica amb predomini dels alcans de cadena
llarga, maxims en C31, C29,1i C33, i un clar predomini senar (figura 5.1.1.6.).
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Figura 5.1.1.6. Cromatograma de la fraccié d’hidrocarburs de la mostra AC5 on s’indiquen els compostos

principals identificats.
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Episodi F.
La mostra AC6 té una distribucié de n-alcans que és molt semblant a 1’anterior, amb

predomini dels de cadena llarga, maxims en C31, C29, 1 C33, i preferencia senar (figura
5.1.1.7.).
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Figura 5.1.1.7. Cromatograma de la fraccié d’hidrocarburs de la mostra AC6 on s’indiquen els compostos
principals identificats
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Episodi E.

La mostra ACS8 presenta una distribucié bimodal amb predomini dels n-alcans de
cadena llarga i maxims en C29, C31, 1 C27, és a dir els senars. La proporcié dels de
cadena curta és baixa. Aquests no tenen un predomini parell/senar (figura 5.1.1.8.).
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Figura 5.1.1.8. Cromatograma de la fraccié d’hidrocarburs de la mostra AC8 on s’indiquen els compostos
principals identificats.
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Episodi D.

La mostra AC7 presenta una distribucié bimodal clara amb un grup de cadena curta en
proporcié més alta que els de cadena llarga. El grup de cadena curta esta format per n-
alcans entre C16 i C23 amb maxims en C17 i C18 sense un clar predomini. Els de
cadena llarga, com en els casos anteriors, tenen un predomini de longitud de cadena
senar i maxims en C31, C29,1 C27 (figura5.1.1.9.).
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Figura 5.1.1.9. Fragmentograma (m/z 85, hidrocarburs) dels lipids neutres de la mostra AC7 on
s’indiquen els compostos principals identificats.
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Episodi C.

La mostra AC9 presenta una distribucié on es troben els n-alcans entre C23 i C33 amb
fort predomini senar. També té un contingut alt d’esquale (figura 5.1.1.10.).
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Figura 5.1.1.10. Cromatograma de la fraccié d’hidrocarburs de la mostra AC9 on s’indiquen els
compostos principals identificats
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Episodi A/B.

La mostra AC10 presenta una distribucié on també es troben els n-alcans entre C25 i
C33 amb fort predomini senar i una quantitat relativa d’esqualeé important. Un compost
present en aquesta mostra és el diplopte (figura 5.1.1.11.).
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Figura 5.1.1.11. Cromatograma de la fraccié d’hidrocarburs de la mostra AC10 on s’indiquen els
compostos principals identificats.
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Mostra blanc (fora del fogar)

La mostra TUS presenta una distribucié on s6n majoritaris els n-alcans entre el C25 i
C33 i predomini dels de cadena senar. Hi ha quantitats relatives d’esquale i diplopte
importants (figura 5.1.1.12.).
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Figura 5.1.1.12. Cromatograma de la fraccié d’hidrocarburs de la mostra TUS on s’indiquen els
compostos principals identificats.
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5.1.2. LANASHUAIA

LANA1, aquesta mostra presenta una distribucié clarament bimodal amb predomini dels

n-alcans de cadena llarga i, per tant, longitud de cadena senar (Figura 5.1.2.1).
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Figura 5.1.2.1. Cromatograma de la fraccié d’hidrocarburs de la mostra LANAI on s’indiquen els

compostos principals identificats
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La mostra LANAZ2 presenta una distribucié bimodal amb dos grups de n-alcans que es
troben en la mateixa proporcié. Hi ha el grup dels n-alcans entre C16 i C22 sense
predomini parell/senar. En aquest grup també s’observen el prista i el fita en proporcié
important. Després, es troba el grup de n-alcans entre C25 i C33, en més concentracid
relativa que el primer i fort predomini dels homolegs de longitud de cadena senar.
S’observa la presencia d’esquale i diplopte.

RT: 8.20-60.00
100+ n-29 NL:

17 LANA2N1 (n-alcans) '7r 1.89E7
] _ fre TC M
90 \ | LANAZN_1

1 N Ph
80 J
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60
] 17
504 ‘
1 n-15|‘ n-27
] '
30
] n-28
20
i n-33
] n.30 n-34 + Diplopte
" Sq n-32 i
] n-15
G—I\IIII|11<||III1[\!II|\11I|III<||I|||I7II|I\\\|Q?1!|
10 15 20 25 30 36 40 45 50 56 60

Time (min)

Figura 5.1.2.2. Cromatograma de la fraccié d’hidrocarburs de la mostra LANAZ2 on s’indiquen els
compostos principals identificats.
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La mostra LANAS3 presenta una distribucié on sén majoritaris els n-alcans entre C27 i C31 i els
homolegs de cadena senar estan en concentracions molt més altes que els de cadena parell.
L’esquale es troba en una proporcid alta (figura 5.1.2.3.).

RT: 8.20-60.00 29
100+ m NL:
17 LANA3N1 (n-alcans) 201E7
] TIC MS
90 LANAN 2

] n-27 n-31

301 n-28
] sq
20 i-31

n-23 p.25

19 n-21 l

] Phtalat ™18 " n-30 n-33

| & | | n-26

L1 n-16 l" o .\ o l l l n-32 n-34 + Diplopté

|
\Pr/ ¥ n-20\ p 27} n-24
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Figura 5.1.2.3. Cromatograma de la fraccié d’hidrocarburs de la mostra LANA3 on s’indiquen els
compostos principals identificats.
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La mostra LANA4 té, en contrast amb les anteriors, un predomini dels n-alcans entre
C16 1 C24 sense preferencia dels n-alcans amb longitud de cadena parell/senar. El prista
i el fita es troben en concentracions importants i, com €s habitual en la distribucid
d’aquests n-alcans, també s’observa una mescla de compostos no resolta que elueix a la
mateixa zona cromatografica que aquests n-alcans de cadena curta.

RT: 8.20-60.00
1007 i NL:
1 LANA4N1 (n-alcans) n19 187€7
] TIC MS
90+ Ph| n20 LANAGN_1
801
70
601
] Pr
4 n-17
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] n-21
40
3
20
10_: n-32 n.33 nf4+ Diplopte
0_ T | AL | LA B | | o ke LUl A il i | | 1 T L i’ ) | T i | LAk B T | T LU b | Lk R | T | T T I I | Ll I ™ |
10 15 2 25 30 35 40 45 50 56 60

Time (min)

Figura 5.1.2.4. Cromatograma de la fraccié d’hidrocarburs de la mostra LANA4 on s’indiquen els
compostos principals identificats.
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513.AJE]

L’unica mostra d’aquest jaciment presenta una distribuci6 dominada pels n-alcans entre
C25 1 C33 amb fort predomini dels homolegs de longitud de cadena senar.

RT: 8.00-50.00
100 i AL
] 2.96E7
] miz=84.50-85.50
907 n-29 -mz=
] 74.50-75.50+
- 102.50-10350
80 NS
] JML_08_1_AJEJ
] N1
107
60
50
40
307 n-33
205 n-27
E n-36 patré
104
i n-18 -40 patré
T ad™5 6™ \w n-23 "]25" - n-28| 30| n-32 i
] n- n- n-19 n-21 n-24 7
0 |Il||llll|'I|l‘lllll‘l\\ll|!\\‘I‘I\‘\!ll|\\\l|l(l\illl|l ||I‘ l|||||||]||II1]II!|‘1\1\|!I\‘\1||\\V|
8 0 12 14 16 18 20 2 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
Time (min)

Figura 5.1.3.1. Fragmentograma (m/z 85, hidrocarburs) de la fraccié neutra de la mostra AJEJ on
s’indiquen els compostos identificats principals.
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5.2.ALCOHOLS

5.2.1. TUNEL VII

Episodi H.

Les mostres AC1(EC1B290), AC2, AC2G, AC3, i AC4(EC4), presenten algunes
diferencies. La mostra AC1(EC1B290) (figura 5.2.1.1.) t¢ una composicié molt
diferent. Hi ha una distribucié d’alcohols amb predomini parell i maxims a C22.
Després s’observa una distribucié d’esterols en proporcié abundant, amb predomini del

colest-5-en-3f3-ol, proporcié molt alta del cholestan-3 -ol i en menor mesura sitosterol i
sitostanol.

RT: 6.50- 5050 22
1007 NL:
1 EC1N3 (esterols i alcohols) 3T5ET
] TIC MS
907 esterl07
] Tetracosan-1,11-diol
B |
u Coprostanol
807 20 ‘I .
] | | Colesterol
] | |
70 ‘I \ Colestanol
] | |
] 18 | 28| |24-methyl-cholest-5-en-3f-ol
60 26| | Sitosterol
T |
i | ‘ I‘ Sitostanol
50: I| | | : Olean-3(-ol
y 24 ‘ | i |
] | | | |
] |
40 II | 'I I |
B | | v |
] | | |
307 . \
] | | |
] ‘l \ |
207 | | |
1 16 19 ' [ a0 '
] 17 | 31 |
] - L] 29 /
10] 14 15 | 21 |23 |25 |p7| LL M J b3l I
] \ v M W v |
] T UJLI Ll L l A .\J—JM’] o '\.M'\J-J W) WLM,UUXJ L
T b il l. o L L bl M Al s
TTTT T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T [T T [T T T T T T T T IT T T7TTT 1
2 % 2 31 32 M W 3B
Time (min)

Figura 5.2.1.1. Cromatograma de la fraccié 3 (alcohols i esterols) de la mostra ACI(EC1B290) amb els
compostos principals identificats.
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Les mostres AC2 (figura 5.2.1.2.) i AC4(EC4) (figura 5.2.1.5.) es caracteritzen per una
distribuci6 dnica d’alcan-1-ols entre C;7 i C3p amb predomini dels de longitud de cadena
parell amb un maxim a Cys. Aquesta distribucié també té una proporcié molt alta de
nonadecan-1-ol i heptadecan-1-ol. En aquest marge d’homolegs no hi ha preferéncia
parell-senar. A més, aquestes mostres tenen una contribucié de [3-sitosterol important.

RT. 7.58-5064
100 28 NL:
] AC2N3 (esterols i alcohols) Colesterol 1.08E7
b Colestanol TC NS
] |
0 ‘ 17 B(H),21B(H)- ester008
B bishomohopan-31-ol
] [ ]
80 26 | II F“' hyl-colest-5-en-3.ol
] [ ]
i 22 ||
10 24 [
] [ I| Sitosterol
] ||
0] ]
] [
] [ ]
501 [ ]]
g |
] 17 19 [ 'I
40 [ ]]
30
] Sitostanol
2[]; 20 25 27 | 31
1 18 b
/ 32
] i JAAM M
- 15 16
10 2 u,b“
] 14
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
26 R M ¥ ¥ 0 2 M 6 48 30
Time (min)

Figura 5.2.1.2. Cromatograma de la fraccié 3 (alcohols i esterols) de la mostra AC2 amb els compostos

principals identificats.
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La mostra AC2G (figura 5.2.1.3.) presenta una distribucié clarament bimodal amb un
mode de cadena curta entre Cj¢ i Co4 1 maxim a Cy. Aquest mode té un predomini parell
clar perd també s’observa entremig una distribucié de n-alcan-1-ols amb predomini
senar entre Cj4 1 Cp;. Aquesta distribucié també té una quantitat d’isomers dels n-alcan-
1-ols important. Per altra banda, el mode superior compren els C,4-C3; n-alcan-1-ols
amb fort predomini imparell 1 maxim a Cys. En aquest mode també elueixen els esterols,
concretament coprostanol, colesterol, colestanol, 3-sitosterol i 3-sitostanol.

Heptacosan-2--ol

RT: 10.00-50.00
100+ 18 | Tetracosan-1,11-diol NL:
1 AC2GNS3 (esterols i alcohols) 20 22 | | coprostanol AT
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g[]: | | Colesterol esterl11
1 | | Colestanol
4 |
807 ‘ ‘ II
1 ! |'
m: Zlni | I
] 16 | | 28 ||a‘ thulcnchaloct . 3p-ol
EUE 24 | T |
] | | | Sitosterol
] {1 |
5t . [
] || [
] 17 [ ]
10 | | [
1 |
1 i 19 | | Il | Sitostanol
30 | [ ] /
] | /
] | | I‘ llao /
207 14 21 23 | | V i [
] k) 'J 25 v Olean-3-ol
1 I J J“ h %7 32 |
: TRV N TS L At ik,
_||\|||||||||||||\||||||||\|||\\||||||||||||\||||||||\||||\|||\||||\||||\|||\||||
10
Time (min)

Figura 5.2.1.3. Cromatograma de la fraccié 3 (alcohols i esterols) de la mostra AC2G amb els compostos

principals identificats.

99



La mostra AC3 s’assembla (figura 5.2.1.4.) bastant a la mostra AC4(EC4) (figura
5.2.1.5) pel contingut de n-alcan-1-ols en I’interval C14-C32. També té unes
concentracions altes de C;7 i Cj9 que fan que en el mode C;5-Cyo no hi hagi preferéncia
parell-imparell.

RT: 8.00-50.00
100 28 N
1 AC3N3 (esterols i alcohols) 5047
] TIC MS
907 esler00d
] 22 t‘:olprostanul
8 |
] I 28
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ﬁﬂi | | II 2?. hyl 1 & 2 ol
. RN
] |
0 l [ | |I
i |
] 20 | |
] | |
407 | | I| I
i [
] [l
30 | ‘ |30
] | | |I |
] [ Olean-3p-ol
2[': 18 ‘I \lf II | |Sitosterol |
E 19 23 25 27\[{ S;itostanol II'I
10+ | 16 17 J 21 ML .
b 15
] [ 1‘.Ll]. A ..1?1.1“ .||4llL“lll.jJ A JJ. ..J./
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

8 W 1 14 1% 18 0 2 224 26 W I RN M 3B/ 3\ 40 42 4 46 48 50
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Figura 5.2.1 4. Cromatograma de la fraccié 3 (alcohols i esterols) de la mostra AC3 amb els compostos
principals identificats.
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En AC4 (EC4) el maxim es troba a Cyg, pero no hi ha una gran diferéncia en intensitat
respecte al compost Cys. El contingut relatiu d’esterols també és baix. La proporcié de
[3-sitosterol és una mica més alta que a la mostra AC3.

Coprostanol
RT: 8.00-50.00
100 _ [ NL:
] EC4NS3 (esterols i alcohols) Tetracosan-1,11-dio| 256E7
] 26 ‘ TIC MS
90+ | ester010
] 22 |
80+ |
TU: Colesterol
] ‘ | Colestanol
60 II
1 24 | | | 24|-rr|ethyl-colest-5-en-3.ol
] [
50 |
] ]
i | |
40| | [
] 20 | ‘ II | Sitosterol
30
1 17 18 19
1 Olean-3f-ol
- Sitostanol |
20 ;
] 16
4 23 25
1 15
- 21
107 14 w»l)j
U_I\\|III|I\I|III|III|I\I|I\I|I\I|\\I|III|III|III|\II|III|\II|III|III\III|III\III\III\

8§ 10 12 1 6 1 20 2 M4 % 2 W R 34 ¥ 3B 4 42 4 46 48 50
Time (min)

Figura 5.2.1.5. Cromatograma de la fraccié 3 (alcohols i esterols) de la mostra AC4(EC4) amb els
compostos principals identificats.

101



Episodi G

La mostra ACS (figura 5.2.1.6.) presenta una distribucié bimodal amb mode de cadena
curta entre Cys i Cypq, amb un maxim en Cp, i una cadena llarga, més important, amb
maxim a Cye, tot i que I’homoleg C,g també €s important. En ambdds casos hi ha un
predomini clar dels compostos parells.

RT: 8.00-5000 )
1007 26 NL:
] N 338E7
] ACS5N3 (esterols i alcohols) Tetracosan-1,11-diol 16 K
90 Coprostanol ester013
] 22 28
80+
] Colesterol
TU: Colestanol
] |
7 |
ﬁ[]; 20 24 I‘ 2-|4-methyl-colest-5-en-3.ol
. U
50 M [
R |
] 18
407
30
2
] 16 19 25
B 17
10 .h 21 | 2 MJJ,L
] i m..Lﬂ\
] 4 .“L“.[ n .JLJJ..LW
AR R R N R R R R R R R R R R EEEEEE R R R

8§ 10 12 1 6 1 20 2 M4 % 2 W R 34 ¥ 3B 4 42 4 46 48 50
Time (min)

Figura 5.2.1.6. Cromatograma de la fraccié 3 (alcohols i esterols) de la mostra ACS amb els compostos
principals identificats.
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Episodi F

La mostra AC6 (figura 5.2.1.7.) presenta una distribucié bimodal amb un mode entre
Cis 1 Cy4 amb maxim a Cy, pero una concentracié de Cj9 important. A la zona de pes
molecular més alt predomina el Cys. En aquesta zona el predomini dels n-alcan-1-ols de
cadena parell és molt fort. Els esterols estan en concentracions molt més baixes que els
n-alcan-1-ols.

RT. 8.00-5000

1004 28 NL:

] 105E7

] ACG6N3 (esterols i alcohols) TC NS
90 ester) 14

] 22
3[]:
70

1 26
60

i 24
50; 19
40: 20 Colesterol

1 18 [
3[]5 | c?lestanol

: |/
20 2 | 20

1 25 IZW \l’;"/y; 30

i | L

TU: UJM h J‘JL“ i e

}wl mh lw PR
[]I\\|III|I\I|III|III|I\I|I\I|I\I|\\I|III|III|III|\II|III|\II|III|III\III|III\III\III\

8 10 28 o 32 M % 38 40 42 4 46 8 50

Time (min)

Figura 5.2.1.7. Cromatograma de la fraccié 3 (alcohols i esterols) de la mostra AC6 amb els compostos
principals identificats.

103



Episodi D

La mostra ACS8 (figura 5.2.1.8.) té una distribucié bimodal. En aquest cas els alcohols
estan en concentracié molt baixa. En el mode de menor pes molecular, C;5-C;y,
predomina I’homoleg C;9 que és el que es troba en major proporcid a tota la distribucid.
El Cy, es troba en concentracions relativament altes. En el mode de major pes molecular
s’observa un predomini dels homolegs de longitud de cadena parell. Entre els esterols
només es troba el 3-sitosterol.

RT. 8.00-5000

100+ NL:

] 4 61E6

] ACB8NS3 (esterols i alcohols) TC NS
90 ester)16
80+
70
0
50

] Cplesterol
4[]; 28 ‘ I Sitosterol

] 2627 " Sitostanol

] 19 W ng 3;) 1!_1
301 2 2430 thr Olean-3-ol

] 32 .

] " A
0] 17 18 = "

i v

] L MJ“ 16 20

i

Al A i Wi
Uil\\|III|I\I|III|III|I\I|I\I|I\I|\\I|III|III|III|\II|III|\II|III|III\III|III\III\III\

8 10 12 i 16 18 20 2 A 2 28 o 32 KL % 38 40 42 44 46 8 50

Time (min)

Figura 5.2.1.8. Cromatograma de la fracci6 3 (alcohols i esterols) de la mostra AC8 amb els compostos
principals identificats.
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Episodi E

La mostra AC7 (figura 5.2.1.9.) presenta una distribucié bimodal. El primer mode
compren homolegs entre Cig 1 Cy;, amb predomini del C;g. El segon mode constitueix
una distribuci6 entre el Cy; i C3,. Predomina el Cy, pero els homolegs Cas i Co també es
troben en concentracions proporcionalment altes. Hi ha un predomini dels homolegs de
longitud de cadena parell. Els esterols estan en concentracions molt baixes respecte els
n-alcan-1-ols.

RT- 920-5600
100 18 22 NL:
] AC7N3 (esterols i alcohols) 196E7
] miz=
90 7450-75 50+
] 16 102.50-103.50
i -miz=
80 84 50-85.50
B 20 MS Joanh003
70 26
] 24
607
] Coprostanol
501 |
- | 28
] Colesterol
40
] | Colestanol
B Campesterol
b 12 14 15 |
0 | | | Campestanol
] 17 19 | | ‘.'
] ‘ I | Sitosterol
20 | [
] | II ‘ lI Sitostanol
10
] 10
1 1
I u
10 15 20 25 3 35 40 15 50 55

Time (min}

Figura 5.2.1.9. Fragmentograma m/z 75 de la fraccié 3 (alcohols i esterols) de la mostra AC7 on
s’indiquen els compostos principals identificats.
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Episodi C

La mostra AC9 (figura 5.2.1.10.) t€ una distribucié bimodal amb un mode entre C4-Cqg
i altre entre C9-Cs,. La composicié és molt diferent a la de les altres mostres. Hi ha un
predomini important de I’homoleg C,,. Entre els homolegs Cj4 i Cy hi ha un predomini
dels n-alcan-1-ols de cadena senar. L’homoleg C,g també es troba en concentracions
relatives elevades perd molt menys que 1’homoleg C,,. Els esterols, representats pel
colesterol i el 3-sitosterol, es troben en concentracions elevades respecte als n-alcan-1-
ols. El Sa(H)-sitostan-3f3-ol també es troba en concentracions significatives.

RT: 8.00-50.00

1004 Oftalat NL-
1 ACON3 (esterols i alcohols) 3567
] TC M§
907 ester017
8]
7] 22
6
i Colestanol
504 Colesterol |I
] |\ | 24-methyl-cholest-5-en-38-ol
i \ |
i 21 \ I‘ | Sitosterol
4 Coprostanol | | |
i \ |
] 25 II M ‘I I Sitostanol
3[]: Anthraquinonal7 20 23 26 | | I‘ |
1 24 | [ |
: 2|l ||
2 18 27! | '
] 19 | | I
] 14 | I| :29\[.30 f Olean-3g-ol
10: 1|5 \ ' WoW |, | "J ‘ e
] \ y W | 3
: ol st s =, 1
el l
[]\|\||||\||||||\|||||||||||||||\||||||\||||\|\||\I\I\II\|\||||||\Illlll\llll\l\l\ll\l
8 5 28 30 2 M B4 2 M 4 48 50
Time (min)

Figura 5.2.1.10. Cromatograma de la fraccié 3 (alcohols i esterols) de la mostra AC9 amb els compostos

principals identificats.
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Episodi A/B

La mostra AC10 (figura 5.2.1.11.) té una distribucié6 bimodal amb un mode entre C;s-
C,; amb predomini dels homolegs de longitud de cadena parell i maxim a ’homoleg C;3g
i un altre mode entre Cy; 1 C3p, també amb predomini parell i maxim a I’homoleg Cs;.
Els esterols estan en concentracié alta en relacidé als n-alcan-1-ols. Predominen el
colesterol, el 3-sitosterol i el 3-sitostanol.

RT. 8.00-5000
1007 22 NL:
] i 19 3336
AC10N3 (esterols i alcohols) Colesterol
] | TIC MS
o0 II clole.'.tanol ester) 18
= |
] |
1 26 | 29
80 28| ‘
1 24
] | 17 B(H),21p(H)-
TU: bishomohopan-31-ol
] /_/!
] 4
60 T 4
] | Sitosterol
50 W I 30 | 34
] b 4
] W 32
407 18 - L ‘
307 Lw\
] 20
| !
20
; | 15| 18
104 I
] y
Uil\\|III|I\I|III|III|I\I|I\I|I\I|HI|III|III|III|\II|III|\II|III|III\III|III\III\III\

8 10 12 14 16 18 W0 N M 6 28 W RN M ¥ B 440 42 4 46 48 50
Time (min)

Figura 5.2.1.11. Cromatograma de la fracci6 3 (alcohols i esterols) de la mostra AC10 amb els compostos
principals identificats.
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Mostra blanc (fora del fogar).

La mostra TUS, (figura 5.2.1.12.) té una distribucié unimodal entre els homolegs C;s-
Cs, de predomini dels n-alcan-1-ols de cadena parell i maxim a I’homoleg Cys. Els
esterols es troben en concentracions molt altes respecte als n-alcan-1-ols. Predomina el
coprostanol i també s6n compostos molt abundants el colesterol, colestanol, -sitosterol
i B-sitostanol.
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TENS o TSN
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i
T
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=
2 i
Sﬁw
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| ]
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LY T 3 cxdmyrin
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| | M| L/ A | 3
= I | |72 J‘VJ | W \ vy + i
T S u\:'...MULﬂl,ul Wl LM AV WA g )
5 ] w Y ® a0 4 [ 8 # & # a % [} L] 5 o 8 5 3
Trve fmirf Tie: i

Figura 5.2.1.11. Cromatograma de la fraccié 3 (alcohols i esterols) de la mostra TUS amb els compostos
principals identificats.
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5.2.2. LANASHUAIA

Les mostres analitzades al jaciment de Lanashuaia han tingut unes concentracions

d’alcohols i esterols molt baixes. Per exemple, a LANA2 no s’ha aconseguit identificar
cap compost.

La mostra LANA1 té una distribucié unimodal entre Cy; i Cs;, fort predomini dels
homolegs de longitud de cadena parell i maxim a I’homoleg Cy¢. Els esterols estan en

concentracio molt baixa respecte als n-alcan-1-ols. En canvi, alguns triterpenoides tenen
una concentracié relativa molt alta, per exemple el taraxerol.

RT. 8.00-5000 Taraxerol
100 NL:
{ LANA1NS3 (esterols i alcohols) 26 386E7
] TIC MS
90 esterl20
807
E Sitosterlol
107 |
] |
60: Coprostanol ‘
] II Colesterol l
50 | 28
1 | \ |
i | |
405 \I | | Triterpenoide
b |
] | | \
307 | | |
i ‘ |
|
4 | | |
20 | 30 I
24 I| | |
27
] 22 N LIS N
07 I l A M . "_JL—v——--
AR AR A A A R R A AN A R
8 10 12 i % % 20 2 M4 ¥ B W 2 M ¥ B 440 42 4 48 48 N

Time (min)

Figura 5.2.2.1. Cromatograma de la fracci6é 3 (alcohols i esterols) de la mostra LANA1 amb els
compostos principals identificats.
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LANA3, presenta una distribucié bimodal molt poc marcada, amb una petita cadena
curta entre Cj¢ 1 Cp3, amb un maxim en C;g i Cyp, i una cadena llarga principal entre Cp4
1 C3p, amb un maxim en Cy, C39 1 Cag, amb un clar predomini de la cadena parell.
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Figura 5.2.1.2. Fragmentograma m/z 75 de la fraccié 3 (alcohols i esterols) de la mostra LANA3 on
s’indiquen els compostos principals identificats.
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LANAA4, presenta una unica distribucié entre C;g i C3;, amb uns maxims en Cy, Coe 1
Css, amb un cert grau de degradacié entre Cps i Cs; tot i que predomina la cadena parell.
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Figura 5.2.1.3. Fragmentograma m/z 75 de la fraccié 3 (alcohols i esterols) de la mostra LANA4 on
s’indiquen els compostos principals identificats.
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523.AJEJ

La mostra AJEJ (figura 5.2.3.1.) t€ una distribucié bimodal amb un mode entre C;4 i Cjg
i maxim a ’homoleg C;g. Aquest mode té un lleuger predomini dels homolegs de
longitud de cadena parell. Destaquen les concentracions relativament altes dels
homolegs de C;7 i Cjg. L’altre mode compren els homolegs entre Cyp i Cs4, també té un
fort predomini dels homolegs de longitud de cadena parell i el compost majoritari és el
Cy. Els esterols tenen concentracions relatives més baixes pero destaca el -sitosterol i
el B-sitostanol.
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Figura 5.2.3.1. Fragmentograma (m/z 75, alcohols i esterols) de la fraccié neutra de la mostra AJEJ amb
els compostos principals identificats
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5.3. ESTEROLS

5.3.1. TUNEL VII

Episodis H

Les mostres AC1(EC1B290), AC2, AC2G, AC3, i AC4(EC4) tenen diferéncies molt
importants en la distribucié d’esterols. Per una banda tenim la proporcid relativa
d’esterols respecte als n-alcan-1-ols. A la mostra AC3 (figura 5.2.1.4.) aquesta és on és
més baixa. A la mostra AC4(EC4) (figura 5.2.1.5.) els esterols també es troben en una
proporcié relativa baixa perdo no tant com en l’anterior. A la resta de mostres la
proporcio relativa d’esterols és important. La mostra ACI(EC1B290) és la que t€ una
proporcio relativa d’esterols més alta (figura 5.2.1.1.).

Respecte a les distribucions d’esterols observades, la mostra AC2 (figura 5.2.1.2.)
destaca per un gran predomini del [(3-sitosterol i quasi abseéncia dels altres esterols.
Aquest esterol també és predominant a la mostra AC4(EC4), tot i que en aquest cas el
colesterol també es troba en una proporcié important. En la resta de casos, mostres
AC2G (figura 5.2.1.3.), AC3 i ACI(EC1B290) predomina el colesterol pero amb una
proporci6 alta de B-sitosterol i coprostanol. També hi ha una proporcié important de f3-
sitosterol. El coprostanol es troba en una proporcié important a la mostra
ACI1(EC1B290) on és més alt que el 3-sitosterol i que molts n-alcan-1-ols.

Episodi G

La mostra ACS (figura 5.2.1.6.) presenta una distribucié d’esterols com les de les
mostres AC2G, AC3 i ACI(EC1B290), amb predomini del colesterol. En aquest cas, el
coprostanol és el segon esterol més abundant, com a la mostra AC1(EC1B290).
Juntament amb el 3-sitosterol també es troba una concentraci6 elevada de [3-sitosterol.

Episodi F

A la mostra AC6 (figura 5.2.1.7.) la proporcié d’esterols respecte als n-alcan-1-ols és
molt baixa. Aquests compostos no son representatius d’aquesta mostra.
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Episodi E

La mostra AC8, com en el cas anterior, t€ una proporcié d’esterols molt baixa que no en
permeten deduir una informacié a partir de la seva composicié. S’observa només [3-
sitosterol a nivells detectables (veure figura 5.2.1.8.).

Episodi D

La mostra AC7 presenta una distribuci6 on predominen a parts iguals el
colesterol/colestanol i el sitostanol/sitosterol. El coprostanol apareix en una proporcid
molt inferior (veure figura 5.2.1.9.).

Episodi C

La mostra AC9 presenta una distribucié d’esterols semblant a la de la mostra
AC4(EC4), amb predomini del B-sitosterol i en segon lloc una quantitat de colesterol
important. El -sitosterol també es troba en proporcié significativa i el coprostanol esta
en proporcions relatives molt baixes. Aquesta darrera caracteristica representa una
diferencia entre les mostres AC9 1 AC4(EC4) per la proporcid significativa d’aquest
esterol a AC4(EC4)(veure figura 5.2.1.10.).

Episodi A/B

A la mostra AC10 les concentracions d’esterols sén molt baixes. No proporcionen una
informacié significativa. El colesterol i el [(3-sitosterol es troben en concentracions
semblants (veure figura 5.2.1.11.).

Mostra blanc (fora del fogar)

Aquesta mostra TUS t€ una distribucié semblant a la de la mostra AC1(EC1B290), pero
amb una proporcié de coprostanol encara més alta. Aquest és 1’esterol majoritari. En
segon lloc, es troba el colesterol i després el [3-sitosterol i en proporcié significativa el
[3-sitostanol (figura 5.2.1.12.).
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5.3.2. LANASHUAIA

La mostra LANAT1 presenta una distribucié on els esterols es troben en concentracions
molt baixes 1 és dificil extreure’n informacid. El coprostanol sembla 1’esterol majoritari
(veure figura 5.2.2.1.). La resta de mostres de Lanashuaia presenten un nivel d’esterols a
nivell de traces, semblant al que ha passat amb els alcohols.

53.3.AJEJ

La mostra AJEJ (figura 5.2.3.1.) té una distribuci6 d’esterols semblant a la de ’AC2,
amb gran predomini de [-sitosterol i, en segon lloc, [B-sitostanol. Els esterols de 27
atoms de carboni es troben en proporcions molt baixes.
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5.4.ACIDS

5.4.1. TUNEL VII

Episodi H

Les mostres ACI(EC1B290) (figura 5.4.1.1.), AC2 (figura 5.4.1.2.), AC3 (figura 5.4.1.4.),
i AC4(EC4) (figura 5.4.1.5.) tenen una distribuci6 semblant que contrasta amb la
composicié de la mostra AC2G (5.4.1.3.). En aquestes quatre mostres predomina 1’acid
hexadecanoic i alguns insaturats (hexadec-5-enoic i hexadec-7-enoic) i també es troben en
concentracio relativa important els acids octadecanoic i els insaturats d’aquest homoleg, és
a dir, els acids octadec-7-enoic i octadec-9-enoic. A més d’aquests també es troben en
proporcions relatives importants diversos acids de disset atoms de carboni com el
heptadecanoic, diversos heptadecenoics i 1’iso- 1 anteiso- heptadecanoics.
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Figura 5.4.1.1. Cromatograma de la fraccié acida de la mostra AC1(EC1B290) amb els compostos principals
identificats, dividit en 4 seccions segons el temps de retencid.

De forma semblant també es troba 1’acid n-pentadecanoic i els isomers iso i anteiso.
També es troba I’acid tetradecanoic i 1’isomer iso. Un altre acid trobat en aquestes
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distribucions és 1’acid nonadecanoic i, en algunes mostres, I’acid nonade-10-enoic. Entre
els acids de longitud de cadena més llarga es troba una distribucié d’acids linials saturats
entre Cyo 1 C3p amb fort predomini dels homolegs de longitud de cadena parell. Aquesta

distribucié va acompanyada d’acids dicarboxilics, els homolegs Ci6-Co4, alguns d’ells

insaturats (Cie:1, Cig.1, Co2:1 1 Co4:1).
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Figura 5.4.1.2. Cromatograma de la fraccié acida de la mostra AC2 amb els compostos principals identificats,

dividit en 4 seccions segons el temps de retencid.

També es troben acids hidroxilats com els acids o-tetradecanoic, o-hidroxitetradecanoic i

o-hidroxipentacosanoic o el grup d’acids P-hidroxilats, com el B-hidroxihexacosanoic. En

alguns acids carboxilics hidroxilats no s’ha pogut determinar la posici6 del grup hidroxi a

la cadena, aquest €s el cas de dos acids hidroxilats de C;; i Cp4 atoms de carboni.
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Figura 5.4.1.3. Cromatograma de la fraccié acida de la mostra AC2G amb els compostos principals
identificats, dividit en 4 seccions segons el temps de retencid.
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Figura 5.4.1 4. Cromatograma de la fraccié acida de la mostra AC3 amb els compostos principals identificats,
dividit en 4 seccions segons el temps de retencid.
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En les mostres d’aquest grup es troben diferéncies per la proporci6 relativa dels acids amb
longitud de cadena C;s, la mostra AC3 és la que els té€ en una proporcié més alta. Un altre
factor diferencial és la presencia d’o-hidroxiacids, la mostra AC2 és la que els té en una
proporcio relativa major.

En contrast, la mostra AC2G té una distribucié d’acids grassos molt més simple on
predominen els acids linials saturats entre 14 i 30 atoms de carboni, i a nivell de traces es
troben els acids iso-tetradecanoic, els iso- i anteiso- pentadecanoic i heptadecanoic i alguns
insaturats de 16 1 18 atoms de carboni.
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Figura 5.4.1.5. Cromatograma de la fraccié acida de la mostra AC4(EC4) amb els compostos principals
identificats, dividit en 4 seccions segons el temps de retencié
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Episodi G

La mostra ACS5 (figura 5.4.1.6.) té una distribucié d’acids carboxilics molt simple, on
només es troben alguns acids linials saturats entre C,; i Cs; atoms de carboni. A nivell de
traces s’observen acids dicarboxilics de 20, 22 i 24 atoms de carboni. Aquesta distribucid
és semblant a la de la mostra AC2G.
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Figura 5.4.1.6. Cromatograma de la fraccié acida de la mostra AC5 amb els compostos principals identificats,
dividit en 4 seccions segons el temps de retencio.
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Episodi F

La mostra AC6 (figura 5.4.1.7.) té una distribucié d’acids carboxilics amb predomini dels
compostos saturats respecte als insaturats, excepte pel que fa a 1’acid octadec-9-enoic i
alguns isomers d’aquest acid. Entre els acids carboxilics linials s’observa un predomini de
I’acid n-tetracosanoic, que és indicatiu d’aportacions de plantes superiors. També es troben

. . . e . < . . . an _*
en quantitats significatives els acids dicarboxilics, fonamentalment 1’acid o,w-
docosanodicarboxilic.
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Figura 5.4.1.7. Cromatograma de la fraccié acida de la mostra AC6 amb els compostos principals identificats,

dividit en 4 seccions segons el temps de retencid.

122



Episodi E

La mostra AC8 (figura 5.4.1.8.) quasi no té acids carboxilics. Predomina el compost a,w-
dicarboxilic Cy,.11 s’ observen traces d’acids ramificats i acids dicarboxilics.
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Figura 5.4.1.8. Cromatograma de la fraccié acida de la mostra AC8 amb els compostos principals identificats,
dividit en 4 seccions segons el temps de retencio.
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Episodi D

La mostra AC7 (figura 5.4.1.9.) té una distribucié6 amb predomini dels acids carboxilics de
cadena curta, entre Cj; i Cig. El compost que es troba en una proporcié relativa maxima és
I’acid hexadecanoic. Els acids iso- i anteiso- pentadecanoics es troben en una proporci

relativa elevada. Dins d’aquest interval d’atoms de carboni, destaquen a més d’aquests
altres acids ramificats saturats. També sén importants a la distribucid alguns acids

insaturats, els acids octadec-9-enoic i1 octadec-7-enoic, entre altres. Els acids carboxilics de

longitud de cadena superior entre Cy i C39 es troben en una proporcié molt baixa.

RT:8.00-18.50
1004

Decamethylciclopentasiloxane

AC7A (acids)

Dodecamethylciclohexasiloxane

Phenol,2,4-ditert-butyl

NL:
388E6
TC MS
abr30

RT: 18.50-29.00
1004

907

15

4,8,12-TMTD
1

1611

16:1n-5

16:1n-7

16:2n-6

i-16

br17

br:9 C17

||| 18:1n9

a,0-diC14:1|
17:1n-8
7

7|

| 18104

L
3.88E6
TIC MS
abr30

182 X
18:3 n-6 | Acid phytanic

7

a,0-diC15
a,0-diC16:1

P19 &4
19:1 010

RT: 29.00-3950
1004

T T
n 2 13 14

9 10 15 19 20 il 2 2 %4 2% 2% a2 2 2
Time (min) Time (min)
RT: 39.50-50.00
NL: 1004 NL:
388E6 3.88E6
TC MS TIC MS
abr3) 90 abr3)
) 807
a,0-diC22:1
09
604
509
i
a0 W
€202 n6
| c20:1 n9 a,0-diC21
20 =
2 30
107
T T T T T T T Oy T T T T T T T T T 1
2 30 i 2 3 ko 3 36 40 4 L4 L 44 45 46 a 48 49 50
Time (min) Time (min)

Figura 5.4.1.9. Cromatograma de la fraccié acida de la mostra AC7 amb els compostos principals identificats,

dividit en 4 seccions segons el temps de retencio.
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Episodi C

La mostra AC9 (figura 5.4.1.10.) té una distribucié d’acid carboxilics molt semblant a la de
la mostra AC8. Amb concentracions molt baixes de tots ells excepte el compost o,w-
dicarboxilic Cy,.1. En aquest cas s’observen concentracions relativament significatives de
’acid tricosanoic i alguns acids dicarboxilics com 1’acid docosanecarboxilic.

RT: 800-1850 RT: 18.50-29.00
100 NL: 1004 NL:
] > = 3.19E6 3.19E6
bl Ach (aCIdS) TC MS TC MS
904 abr32 90 abr2
801 80
™ ™
0] 0
st st
40 0]
] ]
] p-toluensulfonic acid ethyl ester 0 Aromatie Anthraguinona . 1o 10
T 18:1
1]
0 T T T T T T T 0 T T T T T T 1
9 1 u 12 B 1 15 1 A% 2% 2% 2 2 2
Time (min) Time (min)
RT: 29.00-39.50 . RT: 39.50-50.00
100 a,0-diC22:1 N 100 AL
] 319E6 3.19E6
] TC MS TC MS
907 abr32 90 abr2
80 80
™ ™
60 0
5t 5t
+H a,w-diC21:1
e Aromatic 2
40 a,0-dic21| / 4 Anthraquinona
30; Aromatic 304
1 Aromatic %
4 a,0 diCIQ
L Aromatic 0
] a,0-diC18:1
10] 10
0 T T T T T T T 0 T T T T T T 1
2 0 3 2 3 34 3% 36 40 45 46 4 48 49 50
Time (min) Time (min)

Figura 5.4.1.10. Cromatograma de la fracci6 acida de la mostra AC9 amb els compostos principals

identificats, dividit en 4 seccions segons el temps de retencid.
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RT: 800
1004

Episodi A/B

La mostra AC10 presenta una distribucié semblant a la de la mostra AC7, amb predomini
dels acids de cadena entre C4 1 C;3. Amb I’acid hexadecanoic molt destacat, encara que en
aquest cas el compost majoritati és 1’acid a,w-dicarboxilic Cy,.;. Es troben en proporcid
important, a més, altres acids ramificats saturats de 15 a 18 atoms de carboni, com també
alguns acids insaturats, fonamentalment els acids octadec-7-enoic i octadec-9-enoic. La

proporcié d’acids carboxilics de longitud de cadena superior a C;g €s molt baixa.
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Figura 5.4.1.11. Cromatograma de la fracci6 acida de la mostra AC10 amb els compostos principals

identificats, dividit en 4 seccions segons el temps de retencid.
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Mostra blanc (fora dels fogars)

La mostra TUSA presenta una distribucié que s’assembla a les de les mostres AC3 o EC1.
En aquest cas predominen els acids n-octadec-9-enoic i en menor mesura 1’acid n-octadec-

7-enoic. L’acid hexadecanoic i diversos acids

hexadecenoics també es troba en

concentracions relatives importants. A més d’aquests també es troben en proporcions
relatives importants diversos acids de disset atoms de carboni com 1’heptadecanoic,
diversos heptadecenoics i els iso- i anteiso- heptadecenoics. També son elements
importants d’aquesta distribucié els acids iso- 1 anteiso- pentadecanoics i acids
hetadecenoics. Entre els acids de cadena més llarga es troba una distribucié d’acids
dicarboxilics linials entre Cyp 1 C3p amb predomini dels de longitud de cadena parell. I
també diversos hidroxiacids, entre ells els a- i 3- hidroxiacids de 24 i 26 atoms de carboni.
Els acids dicarboxilics entre 16 1 22 atoms de carboni també es troben en una concentracio
relativa important, alguns d’ells son insaturats.
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Figura 5.4.1.12. Cromatograma de la fracci6 acida de la mostra TUS amb els compostos principals identificats, dividit

en 4 seccions segons el temps de retencio.
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54.2. LANASHUAIA

La mostra LANA1 (figura 5.4.2.1.) presenta una distribucié que s’assembla a les de les
mostres AC3 o EC1. En aquest cas predomina I’acid n-octadec-7-enoic i en menor mesura
I’acid n-octadec-9-enoic. L’acid hexadecanoic i altres acids insaturats de 16 atoms de
carboni també es troben en proporcions relatives importants. A més d’aquests també
destaquen els acids linials saturats de longitud de cadena entre 20 i 30 atoms de carboni,
amb predomini dels de longitud de cadena parell. En concentracié relativa menor es troben
els compostos ramificats, iso- i anteiso- del pentadecanoic i heptadecanoic i1 1’acid iso-
tetradecanoic, com també diversos homolegs insaturats d’aquests acids. A més d’aquests
també hi ha series d’acids dicarboxilics de 14 a 28 atoms de carboni i o-hidroxi derivats,
per exemple, I’acid o-hidroxitetracosanoic.
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Figura 5.4.2.1. Cromatograma de la fracci6 acida de la mostra LANA1 amb els compostos principals
identificats, dividit en 4 seccions segons el temps de retencid.
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La mostra LANA2, (figura 54.2.2.) té una distribucié d’acids grassos molt diferent a
I’anterior. Practicament només hi ha acids grassos linials saturats amb predomini de 1’acid

hexadecenoic.
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Figura 5.4.2.2. Cromatograma de la fracci6 acida de la mostra LANA2 amb els compostos principals
identificats, dividit en 4 seccions segons el temps de retencid.
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Relative Abundance

Relative Abundance

En general, la mostra LANA3 (figura 5.4.2.3.) té una distribucié d’acids grassos semblant
a la LANAI1. Predomina 1’acid n-octadec-9-enoic. L’acid hexadecanoic i altres acids
insaturats de 16 atoms de carboni també es troben en proporcions relatives importants. A
més d’aquests també destaquen els acids linials saturats de longitud de cadena entre 20 i 30
atoms de carboni, amb predomini dels de longitud de cadena parell. En concentracié

relativa menor es troben els compostos ramificats, iso- i anteiso- del pentadecanoic i
heptadecanoic i I’acid iso-tetradecanoic, com també diversos homolegs insaturats d’aquests
acids. En aquest cas les series d’acids dicarboxilics o hidroxiacids estan en concentracions

relatives molt baixes.
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Figura 54.2.3.

identificats, dividit en 4 seccions segons el temps de retencié
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A la mostra LANA4 (figura 54.2.4.) I'acid hexadecanoic és predominat. Els acids
octadec-7-enoic 1 octadec-9-enoic sén majoritatis. També es troben en concentracions

petites pero significatives els acids tetradecanoic, pentadecanoic i heptadecanoic i els seus
isomers iso 1 anteiso (pels acids de cadena imparell) i iso (pels acids de cadena parell). La
caracteristica fonamental d’aquesta mostra és la presencia de l’acid fitanic en una

proporcid relativa molt elevada, el segon compost més abundant.
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Figura 5.4.2 4. Cromatograma de la fracci6 acida de la mostra LANA4 amb els compostos principals
identificats, dividit en 4 seccions segons el temps de retencid.
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5S43.AJE]

La mostra d’aquest jaciment quasi no t€ acids carboxilics. Predominen els acids carboxilics
linials saturats entre Cy i C3p amb maxim a Cp4. S’observen quantitats proporcionalment
molt menors d’acid hexadecanoic, hexadec-5-enoic 1 acids o,m-dicarboxilics.
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Figura 5.4.3.1. Cromatograma de la fraccié acida de la mostra AJEJ amb els compostos principals
identificats, dividit en 4 seccions segons el temps de retencid.
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5.5. HIDROCARBURS AROMATICS POLICICLICS (HAPs)

5.5.1. TUNEL VII

Episodi H

Les mostres AC1(EC1B290)(figura 5.5.1.1.), AC2 (figura 5.5.1.2.), AC2G (figura
5.5.1.3.), AC3 (figura 5.5.14.), 1 AC4(EC4) (figura 5.5.1.5.) tenen unes caracteristiques
comuns. A totes elles el compost majoritari és el fenantre. Aquest compost es troba
conjuntament amb la mescla de metilfenantrens i dimetilfenantrens que son tipiques de
distribucions d’aquests compostos on hi ha els C1 1 C2 derivats del fenantre. En general,
aquesta mescla es por atribuir a processos de combustié de materia organica a baixa

temperatura.
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Figura 5.5.1.1. Corrent iénica total de la fraccié d’HAPs de la mostra AC1(EC1B290) on s’indiquen els
compostos principals identificats, dividida en 4 seccions segons el temps de retencid.
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L’altre grup

important de

compostos

esta

format

pel

dibenzotiofe,

els

metildibenzotiofens i dimetildibenzotiofens. Novament, aquesta mescla és tipica de
combustié de materia organica a temperatures baixes, per exemple a 300-500°C.
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Figura 5.5.1.1. Corrent idnica total de la fraccié d’HAPs de la mostra AC2 on s’indiquen els compostos
principals identificats, dividida en 4 seccions segons el temps de retencio.
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Altres compostos que s’observen en aquestes mostres son el nafto[1,2-b]tiofe, el
nafto[2,1-b]tiofe, I"acefenantre, el fluorante i el pire, que també apareixen amb una
petita proporcié de metil fluorantens i pirens.
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Figura 5.5.1.2. Corrent i6nica total de la fraccié d’HAPs de la mostra AC2G on s’indiquen els compostos
principals identificats, dividida en 4 seccions segons el temps de retencio.
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Relative Abundance

Relative Abundance

Altres compostos observats en aquestes mostres soén el crise+trifenile, els
benzofluorantens, el benzo[e]pire, el benzo[a]pire, [I’indeno[l,2,3-cd]pire, el
benzo[b]crise i el benzo[ghi]perile.
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Figura 5.5.1.3. Corrent idnica total de la fraccié d’HAPs de la mostra AC3 on s’indiquen els compostos

principals identificats, dividida en 4 seccions segons el temps de retencid.
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Les relacions fenantr¢/(fenantreé + antrace) en les mostres ACI(EC1B290), AC2, AC2G,
AC3,1 AC4(EC4) s6n 0.97, 0.97, 0.87, 0.97, 1 0.95, respectivament, que indiquen un
gran predomini de fenantre. Les relacions indeno[1,2,3-cd]pire/(indenol1,2,3-cd]pire +
benzo[ghi]perile) sén 0.49, 0.54, 0.46, 0.52 1 0.44, respectivament, aquestes relacions
son coherents amb la crema de materials moderns.
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Figura 5.5.1.3. Corrent iénica total de la fraccié d’HAPs de la mostra AC4(EC4) on s’indiquen els
compostos principals identificats, dividida en 4 seccions segons el temps de retencid.
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RT:800-2000
1004

Episodi G

La mostra AC5 (figura 5.5.1.6.) t€ essencialment els mateixos compostos que les
mostres anteriors perd0 amb una diferéncia important. Ara no hi ha dibezotiofe ni
metildibenzotiofens. També la proporcié de dimetilfenantrens és molt baixa. El compost
majoritari continua essent el fenantre que es troba amb una distribucié de
metilfenantrens. Ara destaquen el fluorante, pire, benzo[b]nafto[2,]-d]tiofe (perd no els
naftotiofens), benz[a]antrace, benzo[e]pire i
benzo[a]pire. Aquestes diferéncies corresponen a la combustié de materials diferents en
relacié a les mostres anteriors. La relacié fenantré/(fenantré + antrace) és 0,99 i la
relacié indeno[1,2,3-cd]pire/(indeno[1,2,3-cd]pire + benzo[ghi]perile) és 0,50 indicant
un clar procés de combustid, si bé de curta durada i de no gaire intensitat, confirmat

crise+trifenile, benzofluorantens,

també per la baixa proporcié de dimetilfenantrens.
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Figura 5.5.1.6. Corrent i6nica total de la fraccié d’HAPs de la mostra AC5 on s’indiquen els compostos
principals identificats, dividida en 4 seccions segons el temps de retencio.
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Episodi F

La mostra AC6 (figura 5.1.1.7.) t€ una composici6 d’HAP’s que s’assembla a la de
I’ ACS5 pero els metilfenantrens i el benzo[b]nafto[2,1-d]tiofe es troben en una proporcié
molt baixa. Aquesta mostra presenta una distribucié d’HAP’s dominada pel fenantre, on

el fluorante i el pire sén importants juntament amb el cris¢ + trifenile, benzo[e]pire,
benzofluorantens i benzo[a]pire. La relacié fenantre/(fenantre + antrace) és de 0,98 i la
relacié indenol1,2,3-cd]pire/(indeno[1,2,3-cd]pire¢ + benzo[ghi]perile) és de 0,52 que
indicaria una combustié curta i no gaire intensa de materials moderns (fusta, 0ssos),

aix0 també €s coherent amb el predomini del benzo[e]pire sobre el benzo[a]pire.
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Figura 5.5.1.7. Corrent i6nica total de la fraccié6 d’HAPs de la mostra AC6 on s’indiquen els compostos
principals identificats, dividida en 4 seccions segons el temps de retencio.
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Episodi E

La mostra ACS, (figura 5.1.1.8.) té una composicié molt semblant a la de I’AC6. La
diferéncia principal rau en una menor abundancia relativa de fenantre que fa que
compostos com el fluorante, pire, crise + trifenile, benzofluorantens i benzo[e]pire
tinguin una proporcié relativa més elevada. Novament, la relacié fenantre/(fenantre +
antrace) és de 097 1 la relaci6 indeno[l,2,3-cd]pire/(indeno[1,2,3-cd]pire +
benzo[ghi]perile) és de 0,55confirmant el procés de combustié i la utilitzacié de
combustibles moderns (fustes, o0ssos), aix0 és coherent amb el predomini del
benzo[e]pire sobre el benzo[a]pire.
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Figura 5.5.1.8. Corrent iénica total de la fraccié d’HAPs de la mostra AC8 on s’indiquen els compostos
principals identificats, dividida en 4 seccions segons el temps de retencio.
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RT. 8.00-20.00

Episodi D

La mostra AC7 (figura 5.1.1.9.) té una distribucié que s’assembla bastant a la de I’ACS.
La diferéncia principal rau en que en aquesta la proporcié del benzo[b]nafto[2,]-d]tiofe
i crise + trifenile és menor. Predomina com a les anteriors el fenantre¢ i també hi ha
metilfenantrens. La relaci6 fenantré/(fenantre + antrace) és de 0,99 i la relacio
indeno[1,2,3-cd]pire/(indeno[1,2,3-cd]pire + benzo[ghi]perile) és de 0.48 el que és
coherent amb un procés de combustid.
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Figura 5.5.1.9. Corrent iénica total de la fraccié d’HAPs de la mostra AC7 on s’indiquen els compostos
principals identificats, dividida en 4 seccions segons el temps de retencio.
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RT: 800

-1730

Episodi C

La mostra AC9 (figura 5.5.1.10.) té una distribucié on predomina el cris¢ + trifenile
enlloc del fenantre. Aquesta és una diferencia important respecte a totes les mostres en
que s’ha estudiat la composici6 d’HAPs. Altres compostos importants en aquesta

mostra sén el fluorante, el pire, els benzofluorantens i el benzo[e]pire. La relacid
fenantre/(fenantre + antrace) és de 1 per la practicament inexistencia de 1’antrace, i la
relacié indeno[1,2,3-cd]pire/(indeno[1,2,3-cd]pire + benzo[ghi]perile) és de 0,59

confirmant la combustio.
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Figura 5.5.1.10. Corrent idnica total de la fraccié d’"HAPs de la mostra AC9 on s’indiquen els compostos

principals identificats.
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Episodi A/B

La mostra AC10 (figura 5.5.1.11.) t€ una distribuci6 d’HAPs que s’assembla a la de la
mostra AC8. Novament, el fenantre és el compost de major abundancia relativa. El
segon compost en major concentracio relativa €s el crise + trifenile i també es troben en
proporcié important els benzofluorantens, fluorante, pir¢ i benzo[e]pire. La relacié
fenantre/(fenantre + antrace) és de 0,97 i la relacié indeno[1,2,3-cd]pire/(indeno[1,2,3-
cd]pire + benzo[ghi]perile) é€s de 0,51.
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Figura 5.5.1.11. Corrent i6nica total de la fraccié d’HAPs de la mostra AC10 on s’indiquen els compostos
principals identificats, dividida en 4 seccions segons el temps de retencio.
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RT: 10.00- 2250
1007

Mostra blanc (fora del fogar)

La mostra TUS (figura 5.5.1.12.) té una mescla de compostos molt més complexa que
les anteriors. En realitat, aquestes fraccions d’HAPs també recullen molts de compostos
de polaritat intermedia que poden eluir en aquesta fraccié. Aquests compostos no surten
en les mostres obtingudes de fogars perque molt probablement han estat destruits en el
procés de combustié. Aquesta mostra que s’ha recollit afora conté, per tant, una
quantitat superior de lipids. Pel que fa als HAPs, els metildibenzotiofens apareixen com
els compostos majoritatis. El fenantré és un compost important perd no el majoritari.
També destaquen el benzo[b]nafto[2,1-d]tiofe, el benzo[b]nafto[2,3-d]tiofe, el fluorante
i el pire. La relaci6 fenantreé/(fenantre + antrace) és de 0.91 i la relacié indeno[1,2,3-
cd]pire/(indenol[1,2,3-cd]pire + benzo[ghi]perile) és de 0.15, més baixes que a la resta
de mostres de fogars i que correspon a origens diagenetics.
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Figura 5.5.1.12. Corrent i6nica total de la fraccié d’HAPs de la mostra TUS on s’indiquen els compostos
principals identificats, dividida en 4 seccions segons el temps de retencio.
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5.5.2. LANASUHAIA

La mostra LANAT (figura 5.5.2.1.) t€ una distribuci6 on el fenantre és molt dominant.

Hi ha unes quantitats de metilfenantrens i metildibenzotiofens en proporcions petites,

com també de fluore i pire.
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Figura 5.5.2.1. Corrent idnica total de la fracci6 d’HAPs de la mostra LANAI on s’indiquen els
compostos principals identificats, dividida en 4 seccions segons el temps de retencié
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La mostra LANA2, (figura 5.5.2.2.) s’assembla molt a LANA1. Novament hi ha un
predomini molt important del fenantre. En aquest cas, les concentracions de
metilfenantrens, metildibenzotieofens, fluorant¢ i pir¢ sén una mica més altes. La
relacié fenantré/(fenantré¢ + antrace) és de 0,99 i la relaci6 indeno[1,2,3-
cd]pire/(indeno[1,2,3-cd]pire¢ + benzo[ghi]perile) és de 0,43, confirmant un procés de
combustié molt rapid o de molt curta durada.
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Figura 5.5.2.2. Corrent idnica total de la fracci6 d’HAPs de la mostra LANA2 on s’indiquen els
compostos principals identificats, dividida en 4 seccions segons el temps de retencié
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La mostra LANA3, (figura 5.5.2.3.) t€ unes concentracions d’HAPs molt baixes. El
fenantre segueix essent el compost majoritari. Els metilfenantrens, metildibenzotiofens,
fluorante, pire, benzo[b]nafto[2,1-d]tiofe, benzo[ghi]fluorante, crise + trifenile son els
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Figura 5.5.2.3. Corrent i6nica total de la fraccié d’HAPs de la mostra LANA3 on s’indiquen els

compostos principals identificats, dividida en 4 seccions segons el temps de retencio.
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La mostra LANA4 (figura 5.5.2.4.) torna a tenir una composicié d’HAPs molt semblant
a LANA1 i LANA2. Hi ha un predomini molt important del fenantre i s’observen els

metilfenantrens, metildibenzotiofens, fluorante i pireé com a compostos minoritaris.
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Figura 5.5.2.4. Corrent idnica total de la fraccié d’HAPs de la mostra LANA4 on s’indiquen els

compostos principals identificats, dividida en 4 seccions segons el temps de retencid.
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553.AJE]

La mostra AJEJ (figura 5.5.3.1.) té una distribucié on els HAPs s6n molt baixos,
semblant a la composicié de la mostra LANA3. Com en els casos anteriors el fenantre
és el compost majoritari i, a més d’aquest compost es troben en petita quantitat els
metildibenzotiofens, fluorante i pire.
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Figura 5.5.3.1. Corrent i6nica total de la fraccié d’HAPs de la mostra AJEJ on s’indiquen els compostos
principals identificats, dividida en 4 seccions segons el temps de retencio.
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6. DISCUSSIO

6.1. CONSIDERACIONS GENERALS

Les distribucions de lipids esmentades en el capitol 5 sén coherents amb les trobades en
moltes mostres de sols i sediments. L’objectiu principal d’aquest capitol és esbrinar
quina informaci6 ens proporcionen des d’un punt de vista paleo-etnologic en relaci6 als

fogars i els habits alimentaris de la poblaci6 que visqué a la zona estudiada.

Les distribucions d’hidrocarburs alifatics son relativament regulars pel que fa al
predomini de n-alcans i altres compostos. En general predominen els n-alcans entre Cos
i C33 amb forta preferencia dels de longitud de cadena senar, que son tipics de les ceres
cuticulars de les plantes superiors (Eglinton & Hamilton, 1967; Lopez-Martinez et al.,

2000).

La presencia de mescles d’alcohols i esterols entre les mostres és més irregular. Mentre
algunes tenen un contingut alt de n-alcan-1-ols entre C;g i C3; atoms de carboni amb fort
predomini dels de longitud de cadena parell, novament indicadors d’aportacions de
plantes superiors (Eglinton & Hamilton, 1967; Lopez-Martinez et al., 2006; Villanueva
et al., 1997), altres practicament no en tenen. També la proporci6 relativa d’esterols és
molt variable entre mostres, tant en referéncia al contingut de n-alcan-1-ols com

respecte a les concentracions totals.

Els esterols més abundants son el p-sitosterol (24-methyl-5o(H)-colest-5-en-3f3-o0l), el
colesterol (Sa(H)-colest-5-en-3f3-o0l) i el coprostanol (5B(H)-colestan-3(3-ol). El primer
també és un marcador usual de plantes superiors (Volkman, 1986; Grimalt & Albaiges,
1990; Yunker et al., 1995) en la majoria dels casos 1 molt probablement aquest €s el cas
en les mostres estudiades. El colesterol és un indicador de contribucions algals perd
també un marcador general d’aportacions de materia organica de diferents origens. El
coprostanol €s, en primera instancia, un marcador de materia organica d’origen fecal
(McCalley et al., 1981) perod també pot reflectir processos de reduccié anaerobia en els

sols (Grimalt et al., 1990).
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Els acids grassos també presenten diferencies importants entre mostres. En algunes
d’elles predominen 1’acid hexadecanoic i el grup dels acids octadecenoics, que és
habitual en moltes mostres de sols (Grimalt & Saiz-Jimenez, 1989). Malgrat aixo, hi ha
mostres en les que aquests acids es troben en concentracions molt baixes o que

practicament no en tenen.

Entre els hidrocarburs aromatics policiclics predomina el fenantré en la majoria dels
casos. Juntament amb aquest compost hi ha concentracions importants de metil i
dimetilfenantrens en algunes mostres, alguns cops amb dibenzotiofe i
metildibenzotiofens. En altres casos hi ha un predomini de compostos no metilats, és a
dir, crise+trifenile, fluorante, pire 1 altres. A més d’aquesta variabilitat qualitativa també
cal esmentar que existeixen variacions quantitatives molt importants, algunes mostres

quasi no tenen HAPs.

6.2. DINS I FORA DEL FOGAR

La comparaci6 del contingut lipidic de la mostra agafada fora dels fogars (TUS) amb les
corresponents als fogars evidencia que els processos de combustié comporten una
disminucié important del contingut lipidic de les mostres. La mostra TUS té una
composicid d’hidrocarburs alifatics que esta altament dominada per n-alcans de plantes
superiors, en aquest cas una distribuci6 de n-alcans amb longitud de cadena entre 25 1
35 atoms de carboni i fort predomini imparell. Aquesta composicié contrasta amb la de
moltes altres mostres que, a més dels n-alcans de plantes superiors, també tenen altres

compostos.

La composici6 d’alcohols de la mostra TUS esta dominada pel coprostanol i colesterol
quasi en la mateixa proporcié relativa. En un segon ordre d’importancia es troben el f3-
sitosterol i els n-alcan-1-ols de longitud de cadena entre 16 i 30 atoms de carboni amb
fort predomini dels homolegs de longitud de cadena parell. El domini de colesterol i
coprostanol es pot explicar per la descomposicié de les aportacions de restes de carn a la

zona i d’ algues (cosa logica tenint en compte que la mostra s’ha agafat de la part de
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I’entrada molt propera a la platja), que introduirien quantitats importants de colesterol, i
els efectes de la degradacié anaerobia d’aquests residus per part de cucs, que sén molt
abundants en aquests sols, i que serien els organismes dins dels que es produeix una
degradaci6 anaerobia d’aquestes restes. Les mostres dels fogars tenen una concentracid
variable d’alcohols i respecte a aquesta mostra TUS, solen presentar una major quantitat
del B-sitosterol i dels n-alcan-1-ols de longitud de cadena entre 16 i 30 atoms de carboni
amb fort predomini dels homolegs de longitud de cadena parell, és a dir les aportacions

de plantes superiors.

La composicié d’acids grassos d’aquesta mostra TUS esta dominada per 1’acid octadec-
9-enoic i soén també molt importants els acids hexadecanoic i diversos acids
hexadecenoics com també 1’acid octadec-7-enoic 1 1’acid octadecanoic. Aquesta €s una
composicio general tipica de sols (Grimalt & Saiz-Jimenez, 1989) que es troba on hi ha
contribucions d’algues i bacteris (Chuecas & Riley, 1969; Harvey et al., 1987; Perry et
al., 1979; Volkman et al., 1980). Hi ha, a més, una proporcié elevada d’acids iso i
anteiso pentadecanoics 1 heptadecanoics, alguns d’ells insaturats, que posen de manifest
la presencia de contribucions microbianes (Kaneda, 1967; Boon et al., 1977; Goossens
et al., 1986). Un altre grup d’acids és el format per acids linials saturats entre 20 i 32
atoms de carboni amb un predomini important dels de longitud de cadena parell.
Aquests acids son tipics de plantes superiors (Kolattukudy, 1970; Mazliak, 1968). 1
concorda amb el fet que és una mostra de terra conchifera humica en el limit oest de la
cabana, a l’entrada a ma esquerra, lloc on molt probablement hi hauria una

descomposicié de fulles i vegetaci6 de la coberta de la cabana.

A més d’aquests, també hi ha una serie d’acids a,w-dicarboxilics de longitud de cadena
entre Ci6 1 Cyp, alguns d’ells insaturats que poden esser sintetitzats directament per
plantes superiors (Cranwell, 1977, Kawamura & Ishiwatari, 1984) or resultar de
I’oxidacié microbiana d’acids grassos presents en el sols (Kester & Foster, 1963; Johns
& Onder, 1975). També es troben hidroxiacids de 22 a 26 atoms de carboni amb
I’hidroxil en posicié o- o 3- i en alguns casos desconeguda. Els hidroxiacids poden ésser
originats a partir de la transformacié microbiana d’acids de plantes superiors, per
exemple per fongs (Mendoza et al., 1987). Les mescles d’acids grassos trobats
tendeixen a ésser més simples en les mostres dels fogars. A vegades la quantitat

d’aquests compostos és molt baixa. Probablement, els processos de combustié han
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eliminat una bona proporcié d’aquests compostos. En aquest sentit, la mostra TUS
representa la diversitat maxima d’aquest grup de lipids que es pot trobar en les mostres

estudiades.

Els HAPs presents a la mostra TUS tenen una composicié diversa. Els
metildibenzotiofens apareixen com els compostos majoritatis. El fenantre €s un compost
important perd no el majoritari. També destaquen el benzo[b]nafto[2,]-d]tiofe, el
benzo[b]nafto[2,3-d]tiofe, el fluorante i el pire. La relaci6 fenantre/(fenantre + antrace)
és de 0.91 i la relaci6 indeno[1,2,3-cd]pire/(indeno[1,2,3-cd]pire + benzo[ghi]perile) és
de 0.15, més baixes que a la resta de mostres de fogars i que correspon a origens
diagenetics. En aquest cas, aquesta fraccio lipidica també recull molts de compostos de
polaritat intermedia que no es troben en els fogars perqué molt probablement han estat
destruits en el procés de combustié. Els HAPs trobats tenen una quantitat important de
compostos amb atoms de sofre que s’observen en alguns fogars. L.’origen d’aquest sofre

s’hauria de confirmar amb un analisis elemental de les mostres, a realitzar.

6.3. CONDICIONS REDOX

Un altre aspecte interessant de les mostres estudiades prové de la composicié dels
esterols i dels HAPs. En les mostres amb contingut important de colesterol (60-90%) i
coprostanol (40-100%) també s’observa un contingut alt de metildibenzotiofens (O-
100%) combinat amb benzo[b]nafto[2,]1-d]tiofe (15-100%). Aquesta tendeéncia és
independent de que la mostra formi part d’un fogar o s’hagi agafat fora d’ell perque la
mostra TUS també hi participa. La presencia dels HAPs amb atoms de sofre
probablement indica condicions reductores en les mostres d’aquesta serie,
ACI(EC1B290), AC2G, ACS, TUS, que han donat lloc a la bona preservacié dels
esterols relacionats amb aportacions algals (colesterol) o els seus productes de
transformacié (coprostanol). Aixo podria ser degut a que els fogars quan s’abandonaven
s’apagaven tapant-los amb terra i a les condicions poc oxigenades del colgament rapid

de les superficies humoses.
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6.4. DIFERENCIES ATRIBUIBLES A RESTES ALIMENTARIES

La serie de mostres estudiada proporciona unes dades de referéncia que sén molt
importants per identificar aportacions alimentaries als fogars a partir de I’analisi de la

materia lipidica.

Hi ha dos grups de mostres que ens permeten esbrinar uns trets diferencials comuns en
la composicié de lipids En aquest sentit, les mostres de Tunel VII, ACI(EC1B290),
AC2, AC3, AC4(EC4) 1 AC7, son caracteristiques de fogars amb un consum de peix
elevat. Els cromatogrames de les fraccions d’hidrocarburs alifatics d’aquestes mostres
presenten uns trets diferencials. Tots ells tenen una mescla de compostos no resolta en
I’interval entre els alcans C;5-Cy9 amb maxim al voltant dels alcans Ci9-Cyo. A més a
més, aquestes mostres tenen un contingut relativament proporcional alt dels n-alcans
entre 16 1 23 atoms de carboni sense preferencia parell-imparell. Un altre tret
caracteristic d’aquestes mostres €s la gran proporcié relativa dels hidrocarburs
isoprenoides regulars, prista i fita, que usualment es troben en proporcions tan altes o
mes que els n-alcans que tenen temps de retencid semblant, n-nonadeca 1 n-icosa,
respectivament. Entre mig dels n-alcans lineals Cic-Cy3 la fraccid alifatica d’aquestes
mostres també t€ un contingut elevat d’hidrocarburs ramificats que elueixen a sobre de
la mescla de compostos no resolta. La presencia d’aquesta mescla de compostos no
resolta i els hidrocarburs lineals 1 ramificats descrita anteriorment és un tret caracteristic
d’aquestes mostres de fogars amb consum de peix elevat que no es troba a les altres
mostres de la serie Tunel VII. En aquest sentit, la mostra TUS no té aquesta mescla de
compostos no resolta ni els hidrocarburs esmentats anteriorment en proporcio

significativa.

Un altre tret caracteristic d’aquest grup de mostres de fogars amb consum de peix elevat
€s 1’alta proporcio relativa d’acids grassos insaturats de C;g atoms de carboni, entre un
30% 1 100%, entre els que destaca I’acid octadec-7-enoic. La preséncia d’aquest acid,
que en general s’atribueix a origens algals (Chuecas & Riley, 1969; Harvey et al.,
1987), podria reflectir en part els efectes de la seva acumulacié en peix. No obstant,
aquests fets diferencials trobats en la fraccié lipidica d’acids grassos no és tan univoca
del consum de peix com les caracteristiques esmentades anteriorment dels hidrocarburs

alifatics. Aquests acids insaturats de 18 atoms de carboni també es troben en petita
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proporcié relativa en alguna mostra que representa un consum fonamental de cetacis i
en la mostra de fora del fogar, TUS, també els té. Tal com s’ha dit anteriorment, aquesta
composicid és caracteristica de moltes mostres de sols (Grimalt & Saiz-Jiménez, 1989).
En les altres fraccions de la composicié lipidica no s’ha trobat un fet comdu a totes les

mostres amb predomini de consum de peix.

No obstant, un tret diferencial de les mostres AC1(EC1B290), AC2, AC3 i AC4(EC4)
és la presencia d’a-hidroxiacids en una proporcié molt significativa. Aquests compostos
formen distribucions dels homolegs Cyg, Caz, Ca3, Cp4 1 Cz5 amb predomini dels de Cy; 1
C,4. Usualment també es troba el 3-hidroxiacid de C,6. En altres mostres estudiades en
aquest estudi, inclosa la TUS, no es troben aquests compostos. Aixo fa pensar que
aquests hidroxiacids reflecteixen una contribucid especifica en el conjunt de mostres
esmentat. A la literatura (The lipid web, 2018) s’ha descrit que aquests compostos
poden provenir d’invertebrats marins. A les mostres esmentades s’han trobat una gran
quantitat de restes de musclos que fa pensar que potser aquests o-hidroxiacids i I’acid -
hidroxihexacosanoic essencialment reflecteixen contribucions d’aquests organismes un
cop alterats termicament. Aix0 seria coherent amb el fet que en les ocupacions mes
tardanes hi ha una acumulacié de mol.luscs molt mes important i propera als fogars,

mentre que en les inferiors les subunitats de conquilles estan mes allunyades del centre.

La serie de les mostres AC2, AC8, AC9 i1 ACI10, corresponen a fogars on hi hauria
representat un consum majoritari de cetacis. Presenten uns trets comuns que la
diferencien en la composicié de n-alcans. A totes elles es troba una proporcié relativa
d’esquale de I’ordre del 20-30% 1 també de diplopte, en proporcié menor (5-10%). En el
cas de les mostres amb alt consum de peix aquests dos compostos o estan absents o en
una proporcié molt baixa. La mostra de referencia recollida fora dels fogars no té
aquests compostos. A nivell de la composicié d’acids grassos, alcohols o HAPs no s’ha

trobat un fet diferencial per a aquestes mostres.

D’acord amb les caracteristiques esmentades anteriorment, les mostres de Lanashuaia
presenten contribucions relatives diferents de consum de peix i cetacis. Concretament,
les mostres LANA1, LANA2 i LANA4 tenen la mescla de compostos no resolta i els
hidrocarburs linials i ramificats en I'interval de 16-22 atoms de carboni que indiquen un

consum de peix alt. Aquestes caracteristiques no es troben en el cas de LANA3. Per
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altra banda, LANA3 té un contingut d’esquale important que podria reflectir un
predomini de consum de cetacis. A LANA4, tot i el major consum de peix, també
s’observa indicacié de major consum de cetacis. En el cas d’aquesta mostra, es coneix
que els aborigens consumiren una balena i aix0 es veu reflectit per la presencia d’acid
fitanic en proporcions relatives significatives en la distribucié d’aquest grup de

compostos.

A la mostra AJEJ no s’observen ni els marcadors de consum de peix ni els de consum

de cetacis.
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7 CONCLUSIONS

Els resultats de les analisis han donat una panoramica complexa. Sembla que cada mostra
té unes particularitats propies que la fa diferent en un aspecte o altre. Les distribucions de
lipids trobades en aquestes mostres son semblants a les presents en general en sols i
sediments. La comparacié del contingut lipidic de la mostra agafada fora dels fogars (TUS)
amb les corresponents als fogars evidencia que els processos de combustié comporten una

disminuci6é important del contingut lipidic.

Per clarificar el panorama i trobar trets recurrents que permetin extreure conclusions

generals hem recorregut a I’analisi de components principals (figura 7.1 a 7.3).

Component

Ao A,

Figura 7.1. ACP amb els alcans. Tots els fogars de TVII s’agrupen al centre mentre que LANA 4 s’oposa a
les altres mostres de LANA. La major part dels compostos (a banda de ALC 28, 26 i 22) s’agrupen en un
conjunt indiscriminat.
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Figura 7.2. ACP introduint acids i alcohols. Igual que amb els anteriors la major part dels compostos excepte
al31 i al 29 s’agrupen en un sol conjunt. Aqui LANA 4 torna a quedar en un extrem de la variabilitat en
aquest cas oposada a ACS.

L]

Comganens 2

e |

Free SESTH)

Figura 7.3. ACP amb els esterols. En aquest cas son EtD5 i D5 els que estiren la variabilitat i AC2 la mostra que s’oposa
a LANAI1
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Com s’ha vist en les figures 7.1, 7.2 i 7.3 I’analisi de components principals no clarifica
més enlla que una simple analisi visual en base a la graficaci6 per histogrames de barres.
Aixo és degut en part a la necessitat d’operar amb freqiiencies relatives (que no tenen en
compte els aspectes de significacid) perd sobre tot al fet que no tots els compostos trobats
tenen la mateixa significacié o importancia a ’hora de determinar la funcié i els elements
de fauna 1 flora vinculats amb els fogars. L element discriminador sovint €s una associaci
qualitativa o la presencia/absencia de certs compostos.

Tot 1 aixi hem utilitzat també una aproximacié senzilla de classificacié automatica en base
a distancies euclidianes com auxiliar a la nostra aproximacié visual. Repasarem primer per

ordre la imatge global comparativa que ens ofereixen els diferents tipus de compostos.

71 LA COMPARACIO DELS FOGARS SEGONS LA COMPOSICIO DELS
ALCANS

La primera fraccié analitzada a la comparativa és la d’alcans (figura 7.1.1.):

il — ; |
LANA4 | | | —_— =
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!

LANA3 o s
LANA2 —-—

LANA1 |esssss —
4 — ——
TUS b I
AC10 s wm ma——
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ACY |
1 I
I

AC7

AC8 s I_—r
ACE Jamm s

ACS o s

AC4 e mw wa

!
!
AC3 | |
AC2G | T : -
AC2 | | -
! !

ACl e o

0% 20% 40% 60% 80% 100%

Figura 7.1.1. Imatge global comparativa de la fraccié d’alcans a totes les mostres. (Color lila és Cy, blau cel
palid el Cs; i verd molt clar a la dreta el C;;)
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Figura 7.1.2. Percentatge dels alcans (vermell C,g, blau C,7, blau fosc Cyg i verd Cs;).

Les diferéncies son molt aparents. Les mostres mes semblants serien AC8, AC9, i AC10
per una banda, i ACS5, i AC6, per una altre. En un altre grup estarien AC1, AC2, AC2G,
AC3, AC4, i AC7 amb una distribucié6 bimodal on destaquen els compostos de cadena
curta que formen una mescla de compostos no resolts (UCM) (figura 7.1.2.). Tots els
fogars de LANA son molt diferents d’aquests si bé LANAT i LANA 2 presenten també
una UCM destacable. Molt diferents son els de LANA 4, on practicament només hi ha els
compostos de cadena curta, tot formant una UCM important. A les mostres AJEJ 1 TUS
predominen els compostos de cadena llarga 1 senars, si bé amb una predomini menys
marcat en el primer cas. També s’observa que a les mostres de Tunel VII el compost
predominant és el C31 (excepte AC8, AC10, i TUS), i en canvi a les mostres de

Lanashuaia 1 AJEJ el compost predominant €s el Cy9 (excepte a LANA4).

7.2. COMPARACIO DELS FOGARS SEGONS LA COMPOSICIO DELS
HIDROCARBURS AROMATICS POLICICLICS (HAPs)

Malgrat que els processos de combustid generen hidrocarburs aromatics policiclics (HAPs),
aquests compostos no es troben en concentracions més elevades en les mostres dels fogars
que en la mostra de fora. D’acord amb els resultats d’aquesta tesi, els HAPs produits es
preserven si s’emeten a l’exterior, fora de les zones de temperatura elevada, perd
desapareixen en bona part del lloc on es produeix la combustié. Els compostos de la
majoria de mostres sén molt semblants, tot predominant el fenantré¢ a gaire bé totes.
S’observa una evolucié cap a un augment de compostos de major pes molecular en a les

mostres de les ocupacions més antigues AC8, AC9,1 ACI10. A la mostra de TUS (fora dels
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fogars) predominen els metildibenzotiofens. El fenantreé és important perd no el compost
majoritari. També destaquen el benzo[b]nafto[2,1-d]tiofe, benzo[b]nafto[2,3-d]tiofe,
fluorante i pire. El contingut alt de metildibenzotiofens, que poden ésser els compostos
dominants, i de benzo[b]nafto[2,1-d]tiofe, que també pot esdevenir el compost dominant,
és independent de que la mostra formi part d’un fogar o s’hagi agafat fora d’ell. La

presencia dels HAPs amb atoms de sofre probablement indica condicions reductores.
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7.2.1. Percentatge dels HAPs a les mostres de 7.2.2. Percentatge dels d’HAPs a les mostres de
Tunel VII. Lanashuaia.
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73. COMPARACIO DELS FOGARS SEGONS LA COMPOSICIO DELS
ALCOHOLS I ESTEROLS

Les mostres dels fogars tenen una concentracié d’alcohols variable (figura 7.3.1.). Solen
presentar una quantitat major de [3-sitosterol i dels n-alcan-1-ols de longitud de cadena
entre 16 i 30 atoms de carboni amb fort predomini dels homolegs de longitud de cadena
parell, que representen aportacions de plantes superiors. Els compostos predominants

especifics varien segons la mostra (figura 7.3.2.).

Respecte a les mostres de Lanashuaia, cal tenir en compte que a la mostra de LANA2
només s’han detectat n-alcan-1-ols a nivell de traces, i que a LANA3 i LANA4 aquests
compostos estan en proporcions molt petites. Només LANAT1 presenta unes proporcions

semblants a la resta de mostres dels altres jaciments.

A la mostra AJEJ predominen els n-alcan-1-ols de cadena llarga amb un clar predomini de

I’homoleg de C24.

AJEI N3

LANAS N3

LANAZ N3

LANAL N3

TUSN3

ACI0 N3

ACS N3

ACT N3

ACE N3

ACH N3

ACS N3

AC4 N3

AC3 N3

AC2G N3

AC2 N3

ACI N3

Figura 7.3.1. Imatge global comparativa de la fracci6 n-alcan-1-ols en totes les mostres (verd fosc C18, lila

C24, vermell esvait C26, gris C28, verd clar a la dreta C30).
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Figura 7.3.2. Percentatge dels n-alcan-1-ols a totes les mostres (en color verd el Cy,, taronja C,,, en granatds
Cys, en vermell Cyg).

Com s’ha dit anteriorment, els esterols només estan representats a nivell de traces a les
mostres de Lanashuaia. La mostra LANAT és una excepcio on destaca la presencia de
coprostanol i colesterol com a tnics compostos identificats. Els esterols d’origen vegetal

no hi estan representats.

En canvi a la resta de mostres apareixen en diferents proporcions la majoria d’esterols, tant
els d’origen animal (coprostanol, colesterol, i colestanol), com els d’origen vegetal
(campesterol, brassicasterol, sitosterol, i sitostanol). La mostra AJEJ també té els esterols a

nivell de traces.

A la imatge comparativa global (figura 7.3.3.) destaca la mostra de LANA1 amb gaire bé
un 90 % de coprostanol. Les mostres de les ocupacions més antigues de Ttunel VII (ACS,
AC9, 1 AC10) també tenen uns percentatges de coprostanol molt baixos, igual que amb el

fogar central de 1’ultima ocupaci6 analitzada AC2. La resta de mostres tenen una barreja de
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compostos on varia el percentatge perd on estan representats tots ells, sense un predomini

clar.
LANA1

TUS

AC10
AC9 m Coprostanol
AC7 M Colesterol
AC8 l Colestanol
AC6 .

M Brassicasterol

AC5
ACA B Campesterol
AC3 m Sitosterol

AC2G l Sitostanol

AC2
AC1

0% 20% 40% 60% 80% 100%

Figura 7.3.3. Imatge global comparativa de la fraccié d’esterols a totes les mostres.

74. COMPARACIO DELS FOGARS EN BASE A LA COMPOSICIO D’ACIDS
CARBOXILICS

Les mescles d’acids grassos també tendeixen a ésser més simples en els fogars (figura

74.1.). A vegades la quantitat d’aquests compostos €s molt baixa, probablement, per

eliminacié en els processos de combustid. A la majoria de les mostres predomina

I’homoleg de C16, fonamentalment a AC2, AC7, AC8, AC10, LANA2,i LANA4.
Hi ha tres mostres on no s’observa aquest predomini, AC5 on predomina ’homoleg Cs,

AC6 on també el Cyg és el compost majoritari pero sense predomini sobre els homolegs Caq4

1 Cy6, 1 AC9 on ’homoleg C,4 és majoritari per sobre de Cp 1 Cpg.
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Figura 4.4.1. Comparacié de la fraccié d’acids saturats a totes les mostres dels jaciments (vermell es Cig,
verd clar Cg, verd fosc Cy4 i taronja Cyg).

Respecte als acids monoinsaturats i poliinsaturats s’observa una gran variabilitat. En
la majoria de les mostres estan en proporcions molt baixes i amb grans diferéncies
qualitatives. En les mostres que sén més abundants, la variabilitat és menor (figures

7.4217.4.3).

Aix0 es veu molt clar en veure la composicié dels acids monoinsaturats de les mostres
de Tunel VII on les d’ocupacions més antigues, AC8, AC9, i C10, tenen una preséncia
important de 'acid dicarboxilic monoinsaturat de C22 (a,w-C22:1). També destaquen
les mostres de l'ultima ocupacié, d’AC1 a AC4, pero en aquest cas amb els acids
monoinsaturats de C18 i C19. La mostra de TUS també té acids monoinsaturats amb
maxims a C18 i C14 pero en proporcions més baixes. Aquestes ocupacions estarien
relacionades amb un consum més elevat de peix, tot destacant ’alta proporcid relativa
d’acids grassos insaturats de C;g atoms de carboni, entre un 30% i 100% del pic principal

del cromatograma, entre aquests destaca 1’acid octadec-7-enoic que en general s’atribueix a
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origens algals i podria reflectir en part els efectes de 1’acumulacié d’aquests organismes en
peix. No obstant, aquestes caracteristiques dels acids grassos no sén un biomarcador del
consum de peix. Aquests acids insaturats de 18 atoms de carboni també es troben en petita
proporcid relativa en altres mostres que tindrien un consum fonamental de cetacis i també

es troben en la mostra de fora del fogar.

Altres acids poliinsaturats es troben en proporcions molt més petites (figures 7.4.4. i
7.4.5.). Tornen a destacar per la presencia d’aquests acids les ocupacions més
antigues amb AC7, AC8, AC9, i AC10, i les mostres de I'dltima ocupaci6. La mostra de

TUS també té aquests compostos, amb una major variabilitat i una menor proporcié.
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7.4.2. Percentatge dels acids monoinsaturats de 7.4.3. Percentatge dels acids monoinsaturats de
les mostres de Tunel VII. les mostres de Lanashuaia.
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Figura 7.4 4. Grafic amb el % dels acids 7.4.5. Percentatge dels acids polyinsaturats
polyinsaturats de les mostres de Ttnel VII. de les mostres de Lanashuaia.

75 COMPOSICIO LIPIDICA GENERAL DE LES MOSTRES DE TUNEL VII

Globalment els fogars de Tunel VII tenen diferents semblances i diferéncies segons el tipus
de lipids (figura 7.5.1.). Els fogars AC3 i AC4 s6n els que tenen una composicié més
semblant per la composicié d’alcans i acids. Les ocupacions més antigues AC8, AC9, i
AC10 també coincideixen en les fraccions d’alcans, n-alcan-1-ols i esterols, perd en canvi

presenten diferencies en la fracci6 acida.

En contrast, les mostres de les fraccions de I’ultima ocupacié analitzada, AC1, AC2, AC3,
i AC4, presenten similituds en les fraccions d’alcans i acids. La mostra AC2 difereix en la
fraccié d’esterols. La mostra AC2G també pertany a aquesta ocupacio pero és totalment
diferent, sobretot en n-alcan-1-ols i1 acids. Aquesta mostra és un sediment de color groc del

fogar AC2.
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Figura 7.5.1. Comparacié de la composici6 de les diferents fraccions (excepte HAPs) de les mostres de Ttnel
VII (a la columna dels acids vermell es C16, verd C24 i taronja C28). Al centre agrupacié de les mostres
segons les seves similituds (en colors).

7.6. COMPOSICIO LII”iDICA GENERAL DE LES MOSTRES DE TUNEL VII I
RECURSOS FAUNISTICS

A continuacié s’intentara correlacionar els resultats de la composicid lipidica amb les
restes realment consumides tal com es documenten a partir de les analisis
arqueozoologiques i arqueobotaniques. Per assolir aquest objectiu faria falta controlar
I’efecte de les transformacions tafondmiques dels compostos organics. Es a dir,
experiments de llarg abast temporal amb el control de moltissimes variables per assolir

assignacions univoques.

Malgrat aixo, la possibilitat de disposar en aquesta memoria de tesi d’una informacio
exhaustiva dels recursos consumits, tant a través de les analisis arqueologiques com per la

documentaci6 etnografica i d’una cronologia i circumstancies de sedimentaries controlades

170



converteix el nostre assaig en un experiment controlat. Aixi es poden treure associacions

entre la composici6 lipidica i el seu origen.

M CETACEAE I

| {GUANACO

| IPINNIPEDIA
END

Figura 7.6.1. Freqii¢ncia relativa de la composicié de vertebrats (sense ictiofauna) a diferents punts de la
UDQO: s’aprecien diferéncies notables.

La composicié de vertebrats no es homogénia en els diferets espais de la UDO (figura 7. 6.
1., Vila et al., 2007). Els fogars mostren una evolucié gradual des d’unes ocupacions més
antigues on predominen els pinnipedes i els cetacis a un consum major d’aus. El recurs
pinnipede es manté de forma important pero decau el de cetaci. El consum de guanac

sempre és testimonial.
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Figura 7.6.2. Composici6 del conjunt de vertebrats (sense ictiofauna) de cada ocupacid i la seva classificaci6
(ovals). Destaca 1’agrupacié dels nivells superiors AC7 a AC1 pel predomini d’aus, les ocupacions B i C per
la predominancia de pinnipeds i la ocupaci6 A per la de cetaci.

Aix0 queda clar quan s’analitzen les ocupacions d’on s’han extret les mostres (figura

7.6.2.) i es comparen amb la composicio lipidica.
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Figura 7.6.3. Comparacié de la composicié lipidica i classificacié segons la fauna de vertebrats (sense
ictiofauna) entre el conjunt de les subunitats de cada ocupacié (ovals de la dreta) i la classificacid
(rectangles) dels conjunts de vertebrats de les subunitats en les que s’han extret les mostres (els ovals
centrals). Es pot apreciar que existeixen diferéncies entre aquestes subunitats i el conjunt de la composicié
del conjunt arqueozoologic de cada ocupacié de Tunel VII.

Cal afegir el recurs peix que també marca, de forma molt clara, aquesta evolucid perd en
aquest cas indica un consum mitja a les dues ocupacions més antigues AC9, i AC10, i va
disminuint a les ocupacions centrals AC8, 1 AC7, amb l’excepci6 d’AC7. A partir
d’aquestes ocupacions torna a incrementar-se fins ser un dels principals recursos a 1’dltima

ocupacio (figura 7.6.4.).
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Figura 7.6.4. Nuimero de restes de peix en cada fragment.
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Aquests canvis son paral-lels a la densitat de consum de peix de cada ocupacié (figura

76.5.).
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Figura 7.6.5. Densitat de restes de peix per decimetre ctibic per ocuoacions distingint les mostres de la
periféria i del centre de la UDO.

Per altra banda, la composicié de la fraccié d’acids no permet identificar agrupacions
clares (figura 7.6.6.). S’observen certes agrupacions com les de 1’dltima ocupacié si
s’exceptua el fogar AC2 i sobretot la taca groga d’aquest fogar AC2G. Aquestes marquen
un consum elevat de peix i aus, i en menor proporcié pinnipede. A la mostra AC2 també hi

ha un cert consum de cetaci, perd minim.
A les ocupacions centrals d’ACS5 a ACS8 el consum principal €és el recurs pinnipede

conjuntament amb les aus, i una mica inferior el recurs peix. Amb 1’analisi quimica es veu

un cert consum de cetaci a AC8, i també un repunt del consum del recurs peix a I’AC7.
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Figura 7.6.6. Classificacié de les mostres per la seva composicié d’acids (el color de les circumferéncies)
comparada amb la classificacid dels episodis (colors dels ovals de la dreta) del conjunt de restes de vertebrats
sense ictiofauna.

Les mostres de les ocupacions més antigues AC9 1 AC10 presenten un consum major de
cetaci 1 pinnipede, amb una part important del recurs peix. Les analisis confirmen el
consum de cetaci i peix. La mostra de TUS és la que té una variabilitat major amb
proporcions no tant marcades, aix0 es degut a que esta al costat del conquiller, el lloc on

s’abocaven tots els material de neteja de la cabana i de la resta d’activitats.

Si es considera la unitat estratigrafica on ha estat el fogar s’observen unes petites
diferéncies per estrats. Aixi la composicié lipidica és coherent amb més consum de cetacis
als estrats més antics, AC8, AC9 i AC10, consum de pinnipedes als estrats centrals, ACS i
AC6, 1 AC7 també del recurs peix. La composicié lipidica dels estrats superiors, AC3 i
AC4, és coherent amb consum de peix, i un petit consum de cetaci a AC2. Les mostres
d’AC2G i TUS presenten una gran variabilitat i per tant soén dificils de clasificar en una

agrupacio.
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Figura 7.6.7. Classificacié de les mostres per la seva composicié en acids (el color de les circumferéncies)
comparada amb la classificacié de les subunitats (colors dels rectangles de la dreta) del conjunt de restes de
vertebrats. Els simbols marquen els taxons mes significatius de cada classe.

L’estacionalitat de les diferents ocupacions queda establerta a partir de les dades
arqueologiques i marca algunes diferéncies enre les ocupacions, en alguns casos aixo

podria reflectir 1’aprofitament de recursos migratoris.

La figura 7.6.10 destaca la peculiaritat (en la composici6 lipidica d’ACS5) de I’ocupacié G,
que és curta i on s’ha cremat Maytenus (oval vermell de la figura 7.6.11). També es

diferent quimicament AC9, caracteristica que concorda amb una durada curta de 1’episodi
C.
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Figura 7.6.10. Classificacié de les mostres segons la composici6 en acids amb indicacié de 1’estacionalitat i
la durada del periode de 1’ocupacié. També es marca la especificitat del combustible en 1’ocupacié G.
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Figura 7.6.11. Sintesi de I’analisi arqueoquimica amb especificaci6 de determinades caracteristiques
significatives de la combustid, dels residus representats i amb una columna comparativa del combustible

documentat (columna central).

La figura 7.6.11 presenta un quadre general que recull una sintesi on es considera també la
intensitat de la combustié i el predomini i singularitat dels elements de cada fogar,
reflectida en la composicié lipidica de les diferents fraccions estudiades.
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7.1 COMPOSICIO LIPIDICA GENERAL DE LES MOSTRES DE

LANASHUAIA

La composici6 lipidica de les fraccions del jaciment de Lanashuaia presenta uns resultats
semblants als de Tunel VII, pero0 amb una dindmica diferent. Es troben una scrie de

diferéncies entre les mostres dels fogars i sobretot amb la mostra dels codols d’escalfar

greix.

Aix{ les composicions d’alcans de LANAI1 i LANA2 s6én molt semblants amb una clara
distribucié bimodal, on els alcans de cadena llarga senar indiquen un origen en plantes
superiors perd també s’hi troba una UCM. Aquesta composicié és molt diferent de la de la

mostra de LANA4 on la proporcié dels compostos de cadena curta €s molt més important

que la resta de compostos, tot indicant un origen no provinent de les plantes.
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Figura. 7.7.1. Composici6 lipidica de les diferents fraccions de les mostres de Lanashuaia (excepte els HAPs).
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La mostra de LANA3, el fogar central, no presenta practicament UCM, i marca molt
clarament un origen de les plantes superiors amb els compostos principals de cadena llarga

imparells.

Respecte als alcohols, només la mostra LANA1 té compostos en una proporcid
quantificable, LANA 3 i LANA4 només en tenen a nivell de traces, i a LANA2 no s’arriba
ni a aixo. Les tres primeres mostres tenen distribucions d’n-alcan-1-ols de cadena llarga i
predomini parell, indicadores de plantes superiors. A LANAI i LANA3 els maxims
d’aquestes distribucions es troben en Cps 1 Cag, 1 en Csg 1 Cye, respectivament. A LANA4 el

maxim esta en Cyq 1 Cyp, clarament de cadena més curta.
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Figura. 7.7.2. Composici6 d’acids saturats de les mostres de Lanashuaia.

La fracci6 d’acids mostra el predomini de C16 a totes les mostres, amb una clara
distribucié bimodal a LANA1, LANA2, i LANA3. A LANAI i LANA3 hi ha un segon
maxim a C;; que indica un origen diferent respecte a LANA2. Aquestes mostres també
tenen un maxim secundari a Cys 1 Cy6, que indica un possible origen de plantes superiors.
LANAA4 té una distribucid tdnica amb només acids de cadena curta amb maxims en Cig 1

Cis que és coherent amb un origen animal possible.

Respecte als acids insaturats s’observen proporcions elevades dels acids poliinsaturats de

Cis, Cig, Cp0, 1 Cp. A les mostres de LANA4, LANAI, i LANA3, aquestes dues ultimes
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amb el pic principal del cromatograma en 1’acid octadec-7-enoic. En canvi, a la mostra
LANA?2 s’observen unes proporcions inferiors d’aquests acids, i com a component
principal 1’acid octadec-9-enoic. En aquest sentit LANA4 torna a diferenciar-se de la resta
i presenta el pic principal a Cie, tot seguit de 1’acid fitanic, que és el segon compost en

importancia del cromatograma, tot indicant un origen diferent.

En aquest sentit els acids isoprenoides, bimarcadors de mamifers marins, estan presents a
totes les mostres, excepte LANA2, en proporcions molt diferents. Aixi a LANAT i LANA3,
es troba I’acid 4,8,12-TMTD en proporcions petites i els acids pristanic i I’acid phytanic a
nivell de traces. En canvi a LANA4 els tres acids isoprenoides son abundants, amb

predomini de I’acid fitanic, com s’ha indicat préviament.

7.8. FAUNA I COMPOSICIO LIPIDICA DE LANASHUAIA

La fauna de Lanashuaia en tractar-se d’una unica ocupacié (maxim dues) presenta molt

poca diversitat en les unitats estratigrafiques i els diferents fogars estudiats.

Aixi, dels tres fogars analitzats només LANA 2 presenta algunes diferéncies remarcables,
amb una proporci6 inferior de cetaci i un augment de la proporcié de guanac. El fogar de
I’entrada LANAL1 i el central LANA3 presenten unes caracteristiques molt semblants, on

es pot destacar temptativament una major proporcié de cetaci en aquest dltim.
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Figura 7.8.1. Taxons principals de fauna dels tres fogars de Lanashuaia, i a sota grafic comparatiu global dels
principals acids saturats, tot incloent la mostra de LANA4 (CODOLS).

El consum de peix a Lanashuaia és molt elevat, si bé en un principi, als estrats inferiors,
s’observa un consum superior primer de cetaci i posteriorment d’aus. L’aprofitament dels
recursos van evolucionant cap a un major consum de pinnipede i ja a la part final de
I’ocupacié el consum major es correspon al recurs peix (figura 7.8.2.). Les proporcions

elevades d’acids poliinsaturats son coherents amb aquest consum de peix.

181



S -#
Q20 34564#
7-8-#
954641- #
1/241/- #
4: /4

Figura 7.8.2. Grafic indicant I’aprofitament en el temps dels diferents recursos durant 1’ocupacié de
Lanashuaia.

7.9 FAUNA I COMPOSICIO LIPIDICA DE LA MOSTRA D’AJE]J

La mostra d’AJEJ (figura 7.9.1.) presenta uns hidrocarburs alifatics dominada per una
distribucié amb la cadena llarga senar, si bé en aquest cas aquests n-alcans no destaquen
tant per sobre dels homolegs parells com en els altres jaciments. L’origen d’aquesta

distribuci6 reflecteix un predomini de plantes superiors.

La fraccié d’n-alcan-1-ols presenta una distribucié tnica amb maxims en el compostos de
cadena llarga de Cj; 1 Cys que també correspon a un origen en plantes superiors. La

preséncia de [-sitosterol i B-sitostanol és coherent amb aquest origen.

La fraccié d’acids també mostra contribucions de plantes superiors pels acids de cadena
llarga parells. Pero en aquest cas el pic majoritari de C,¢ pot correspondre a contribucions

d’origen animal, és a dir que la composicié global pot indicar una barreja.
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Figura 7.9.1. Fraccions lipidiques de la mostra d’ AJEJ excepte els HAPs.

7.10 CONCLUSIONS FINALS

L’analisis de les mostres s’ha realitzat a partir de la comparaci6 de les mostres dels fogars
amb la mostra de fora del fogar, per veure les diferéncies existents i poder extreure uns
parametres que ens donin informaci6 sobre el funcionament dels fogars. Per tant I’objectiu
és comparar la composicio lipidica entenent que les mostres dels fogars han sofert unes

alteracions quimiques que la mostra de fora del fogar no ha patit.

En primer lloc, la comparacié del contingut lipidic de la mostra agafada fora dels fogars
(TUS) amb les corresponents als fogars evidencia que els processos de combustid

comporten una disminucié important del contingut lipidic.

La mostra de fora del fogar té una proporcié alta de lipids de plantes superiors. Un aspecte
destacat, en aquest sentit, €s la distribucié d’n-alcans amb longitud de cadena entre 25 i 35
atoms de carboni 1 fort predomini imparell. Els alcans de les mostres dels fogars
ACI1(EC1B290), AC2, AC2G, AC3, AC4(EC4), i AC7 de Tunel VII,i LANAI1, LANA2,i

LANA4 de Lanashuaia tenen uns trets diferencials amb una mescla de compostos no
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resolta en I’interval entre els alcans C14-Cy9 1 maxim al voltant dels alcans Cj9-Cyg. A més,
tenen un contingut relativament alt dels n-alcans entre 16 1 23 atoms de carboni sense
prefereéncia parell-imparell. Un altre tret caracteristic d’aquestes mostres és la gran
proporci6 relativa dels hidrocarburs isoprenoides regulars, prista i fita, que usualment és
tan alta o més que els n-alcans que tenen temps de retencié semblant, n-nonadeca i n-icosa,
respectivament. Entre mig dels n-alcans lineals C;6-Cy3 la fraccié alifatica d’aquestes
mostres també t€ un contingut elevat d’hidrocarburs ramificats que elueixen a sobre de la
mescla de compostos no resolta. Com hem indicat anteriorment aquestes ocupacions

presenten unes evidencies arqueologiques que reflecteixen un consum de peix elevat.

A nivell dels acids carboxilics, aquestes mostres tenen una proporcid relativa alta d’acids
grassos insaturats de C;g atoms de carboni, entre un 30% i1 100% (sobre el compost
principal del cromatograma), entre els que destaca 1’acid octadec-7-enoic. La presencia
d’aquest acid, que en general s’atribueix a origens algals, podria reflectir en part els efectes
de la seva acumulacié en peix. No obstant, aquests fets diferencials dels acids carboxilics
no son univocs del consum de peix com les caracteristiques esmentades anteriorment dels
hidrocarburs alifatics. Aquests acids insaturats de 18 atoms de carboni també es troben en
petita proporcid relativa en alguna mostra que representa un consum fonamental de cetacis

1 en la mostra de fora del fogar.

Un altre tret diferencial de les mostres ACI(EC1), AC2, AC3 i AC4(EC4) és la presencia
d’a-hidroxiacids en wuna proporci6 molt significativa. Aquests compostos formen
distribucions dels homolegs Cyg, Cay, Ca3, Cos 1 Cz5 amb predomini dels de Cp 1 Cos.
Usualment també es troba el (-hidroxiacid de Ca. Aquests compostos poden provenir
d’invertebrats marins (bivalvs). A les mostres esmentades s’han trobat una gran quantitat
de restes de musclos que fa pensar que potser aquests o-hidroxiacids i 1’acid [3-
hidroxihexacosanoic essencialment reflecteixen contribucions d’aquests organismes un cop

alterats termicament.

En canvi, a la mostra de fora del fogar (TUS) les aportacions dels acids grassos estan

representades per acids linials saturats entre 20 i 32 atoms de carboni amb un predomini
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important dels de longitud de cadena parell. A més d’aquests, també hi ha una serie d’acids
a,w-dicarboxilics de longitud de cadena entre C6 i Cy, alguns d’ells insaturats que poden
esser sintetitzats directament per plantes superiors o resultar de 1’oxidacié microbiana
d’aquests en el sols. També es troben hidroxiacids de 22 a 26 atoms de carboni amb
I’hidroxil en posicié w- que també poden ésser originats a partir de la transformaci6
microbiana d’acids de plantes superiors, per exemple per fongs. La composicié d’acids
grassos de TUS esta dominada per ’acid octadec-9-enoic i sén també molt importants els
acids hexadecanoic i diversos acids hexadecenoics com també I’acid octadec-7-enoic i
I’acid octadecanoic. Aquesta composicio €s tipica de sols on hi ha contribucions d’algues 1
bacteris. Hi ha, a més, una proporcié elevada d’acids iso i anteiso pentadecanoics i
heptadecanoics, alguns d’ells insaturats, que posen de manifest la preseéncia de

contribucions microbianes.

Una altre grup estaria format per la seérie de les mostres AC2, AC8, AC9 1 AC10, fogars
amb consum important de cetacis, d’acord amb les evidéncies arqueologiques. Aquestes
mostres també tenen uns trets comuns diferencials en la composicié de n-alcans. A totes
elles es troba una proporci6 relativa d’esquale de I’ordre del 20-30% respecte al pic més
abundant del cromtograma 1 també de diplopte, en proporcié menor (5-10%). En el cas de
les mostres amb consum de peix alt aquests dos compostos o estan absents o es troben en
una proporcié molt baixa. La mostra recollida fora dels fogars no té aquests compostos. A
nivell de la composicié d’acids grassos, alcohols o HAPs no s’ha trobat un fet diferencial

per a aquestes mostres.

En els HAPs de la mostra de fora dels fogars predominen els metildibenzotiofens. El
fenantre €s important pero no el majoritari. També destaquen el benzo[b]nafto[2,1-d]tiofe,
benzo[b]nafto[2,3-d]tiofe, fluorante i pire. El contingut alt de metildibenzotiofens, que
poden ésser els compostos dominants, i de benzo[b]nafto[2,]-d]tiofé, que també pot
esdevenir el compost dominant, és independent de qué la mostra formi part d’un fogar o
s’hagi agafat fora d’ell. La preséncia dels HAPs amb atoms de sofre probablement indica
condicions reductores. En les mostres on aquests compostos sén abundants també s’ha
trobat colesterol (60-90%, respecte al pic principal del cromatograma) i coprostanol (40-

100%) en proporcions elevades.
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La relacié fenantré/(fenantre + antrace) és de 091 1 la relacidé indeno[l,2,3-
cd]pire/(indenol[1,2,3-cd]pire¢ + benzo[ghi]perile) és de 0.15, aquestes relacions s6n més
baixes que a la resta de mostres de fogars i corresponen a origens diagenetics. Malgrat que
els processos de combustié generen HAPs, aquests compostos no es troben en
concentracions més elevades en els fogars. D’acord amb els resultats d’aquesta tesi, els
HAPs produits es preserven si s’emeten a 1’exterior, fora de les zones de temperatura

elevada, pero desapareixen en bona part del lloc on es produeix la combustid.

Fora dels fogars també es troben compostos lipidics d’altres origens, com els esmentats
anteriorment coprostanol i1 colesterol, quasi en la mateixa proporcio relativa. El1 domini
d’aquests esterols es pot explicar per les aportacions de restes de carn a la zona, que
introduirien quantitats importants de colesterol, i els efectes de la degradacié anaerobia
d’aquests residus per part de cucs, que s6n molt abundants en aquests sols. Entre els
alcohols es troba el [(3-sitosterol i els n-alcan-1-ols de longitud de cadena entre 16 i 30

atoms de carboni amb fort predomini dels homolegs de longitud de cadena parell.

En canvi, les mostres dels fogars tenen una concentracié variable d’alcohols. Solen
presentar una major quantitat del -sitosterol i dels n-alcan-1-ols de longitud de cadena
entre 16 i 30 atoms de carboni amb fort predomini dels homolegs de longitud de cadena
parell, és a dir les aportacions de plantes superiors. Les mescles d’acids grassos també
tendeixen a ésser més simples. A vegades la quantitat d’aquests compostos és molt baixa,

probablement, per eliminacio en els processos de combustio.

D’acord amb les caracteristiques esmentades anteriorment, les mostres de Lanashuaia
presenten contribucions relatives diferents de consum de peix i cetacis. Concretament, les
mostres LANAI1, LANA2 i LANA4 tenen la mescla de compostos no resolta i els
hidrocarburs linials 1 ramificats en I'interval de 16-22 atoms de carboni que indiquen un
consum de peix alt, com a les mostres de Tunel VII ACI(EC1), AC2, AC2G, AC3,
AC4(EC4), 1 AC7. Aquestes caracteristiques no es troben en el cas de LANA3. Per altra

banda, LANA3 té un contingut d’esqual¢ important que podria reflectir un predomini de
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consum de cetacis. A LANAA4, tot i el major consum de peix, també s’observa un registre
de major consum de cetacis. En el cas d’aquesta mostra, es coneix que els aborigens
consumiren una balena i aixo es veu reflectit per la presencia d’acid fitanic en proporcions

relatives significatives.

Amb aquest treball hem establert una serie de parametres que relacionen les dades extretes
de I’excavaci6 arqueologica amb les dades extretes de les analisis quimiques de les mostres
de fogars. I si bé, amb 1’analisis dels compostos lipidics com a tnica eina seria molt dificil
establir la funcionalitat dels fogars, aquests compostos poden aportar un gran volum
d’informacié que ajudi a entendre millor les dinamiques de funcionament de les diferents
ocupacions. S’ha confirmat la presencia de biomarcadors com els acids isoprenoides que
reflecteixen contribucions de mamifers marins, o possiblement els o-hidroxyacids per als
bivalvs. Per una altra banda ’aparici6 en algunes mostres d’una proporcié elevada tant dels
acids octadec-9-enoic i octadec-7-enoic, juntament amb acids poliinsaturats en menor
proporcio, i la fraccié d’hidrocarburs alifatics amb una UCM 1 hidrocarburs isoprenoides
en una proporcid important, podria estar indicant un consum de peix com indica

I’evideéncia arqueologica.

Les analisis quimiques de les mostres ens donen una informacié important que d’altra
manera no es pot extreure, si bé cal ampliar els coneixements a nivell experimental per tal
de distingir els processos de degradacid tafonomics que sempre tenen lloc en qualsevol
jaciment arqueologic, 1 poder extreure la informacié sobre els usos humans dels fogars i

materials acumulats com a resultat d’aquestes activitats.
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Taula 9.1. Taula concentracions hidrocarburs alifatics. Ala partinferior diferents index.

Punxada [ ACIN1/abr6[ AC2N1 |AC2GN1/abr7| AC3NI |AC4NI1/abr8| ACS5NI AC6N1 | JoanM003 | ACSNI TUNI_1 | ACIONI | TUS_N_1_1|LANAINI [LANA2NI [ LANA3NI [ LANA4NI | JML_08_1_AJEIN_1
Dil/inj. | 50ul/1ul 50 ul/1ul 50ul/1ul S50ul/lul [ 50ul/lul | S0ul/lul [ 50ul/lul | 100ul/Tul | S0ul/Tul | 50ul/lul [ S0ul/lul [ S0ul/lul [ 50ul/lul | S0ul/lul | 50ul/lul | 50ul/1lul 50 ul/1ul
Pes g 31.20 32.10 33.30 34.80 34.50 27.40 29.10 2640 2500 26.00 24.60 2340 30.60 36.50 32.70 30.10 2545
n-alcans m/z EC1 AC2 AC2G AC3 EC4 ACS AC6 AC7 AC8 ACY AC10 TUS LANA1 [ LANA2 | LANA3 | LANA4 AJE] (rep)
C10 156 1801.76 663.60 113.00 1537.53 1225 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00, 0.00] 0.00] 0.00]
C12 170 2278 4502 217.56 28.80 0.00 0.00 0.00 0.00, 0.00] 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00, 0.00] 0.00] 0.00]
C13 184 33.08 3554 6038 221 630 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00, 0.00] 0.00] 0.00]
C14 198 50.16 74.90 29845 99.68 13.64 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00, 0.00] 0.00] 5130.74
C15 212 106.11 14845 987.34 24625 2898 0.00, 0.00] 0.00 0.00 0.00 11.69 0.00 0.00 84.25 0.00 1641 2294.55
C16 226 51320 77151 2742.09 1019.30 14336 981 0.00] 5631.29 293 0.00 1594 0.00 53.77 846.05 587 303.05 4369.58,
C17 240 638.02 1222.39) 3475.64 1326.08 287.51 1225 10.65 14830.51 10.61 12.04 15.08 117381 248.15 1609.27 29.00 1196.96 6633.26]
C18 254 683.78 1096.80 3488.06 1276.21 44220 3103 3201 1226873 29.81 49.34 4557 93333 426.16 1166.82, 68.90 2282.17 2314.08,
C19 268 851.56 886.99 4016.37 134276 56337 53.64 55.02 6699.89 8743 109.96] 8707 1299.05 39631 52332 81.63 1913.46 1902.90]
C20 282 874.16 1051.25 4517.15 1656.36 63998 8042 8328 326475 154.65 193.66] 14749 2101.74 287.58 27993 8849 1632.46 0.00]
C21 296 116497 595.32 311158 1380.03 568.69 90.21 81.10 2899.57 193.09] 27561 22057 2796.18 202.14 21695 62.04 436.51 1814.26]
C22 310 1106.19 42418 3069.89 134449 47195 135.84 84.08 2256.84 23147 268.87 221.12 2249.76 13321 158.86] 4731 42226 0.00]
C23 324 1480.34 768.72 3425.70 1556.75 51642 22745 103.61 2221.70 259.34 51555 270.51 3620.72 162.04 31279 83.69 108.00] 4734.10,
C24 338 1399.96 431.53 2411.25 1033.28 44598 26221 78.30 2688.99 205.12 270.71 218.37 1630.07 9442 15741 6521 203.49 4407.14
C25 352 3016.44 1610.24 4107.91 2456.24 906.26 1271.88 209.28 410592 469.73 1017.80, 634.67 7230.19 233.16, 386.96 21494 25498 8025.10
C26 366 216746 54331 2365.81 1135.51 623.85 685.11 104.16 2314.87 28771 284.90 357.89 2600.15 149.06, 172.75 16091 191.50 7102.19
C27 380 6625.26 2790.85 6175.17 5045.70 233354 3938.21 78401 8264.88 1107.30 2133.68 1368.68 21477.30 1135.56 813.71 113343 32374 22690.13
C28 394 2400.67 733.15 2583.50 2156.82 771.12 1043.73 260.64 1446.52 478.16 35042 448.61 7305.20 548.66, 39592 585.28, 22083 4102.76]
C29 408 12068.70 3570.55 896307| 11111.79 514242 7950.94 2190.04 13997.99 1654.40 3416.76 2098.55 51190.77 216241 2321.67 2731.70 357.19 14576941
C30 422 1130.53 306.17 74587 1181.10 393.40 598.24 185.98 2056.08 21205 26290, 255.55 26577.26 144 84 171.06] 153.90 141.85 11849.67
C31 436 1479581 4109.56 10093.58  15855.98 582701 10154.10 4250.50 15958.62/ 142540 554490 1775.67 63887.70 1328.94 1939.97 1637.06 227.14 210267.63]
C32 450 651.76 185.40 417.11 858.02 23641 386.03 211.38 1712.69 9346 367.17 26207 4269.38 62.82 98.50 63.83 49.64 11818.84]
C33 462 880291 1753.66) 4983.69 6894.98 2619.15 4654.54 232494 7197.02 42854 222128 70249 31805.65 331.38 384.14 270.77 6542 3204522
C34 478 87.56 2755 9549 84.11 22227 59.17 4152 0.00, 28.62 2283 39.93 0.00 1057 8.09 11.59) 15.04 0.00]
C35 492 42802 116.02] 400.30 46191 156.09 292.52 147.60] 0.00; 50.14 9453 4344 3688.24 1223 18.14 30.76 8.99 0.00]
C36 506 0.00 0.00! 0.00 0.00 0.00 0.00, 0.00) 0.00! 0.00] 0.00 0.00 119.99 0.00 0.00! 0.00] 0.00] 104000.00]
sum 8098.00 62901.19  23962.67 7267597 61091.95 23378.17 3193733 11238.11 109816.85 740994 1741293 924096  235836.50 812341 12066.57 753232 10371.08 487271.55
INDEX
CPI123-31 1.00 411 5.56 339 546 5.69 828 9.71 425 3.66 8.50 404 357 486 5.63 569 133 12.11
CPI125-35 1.00 647 702 4381 7.10 693 9.75 1178 571 430 1023 452 431 542 6.39 598 175 6.84
CPI17-21 1.00 1.14 099 097 099 1.03 0.96 1.00 1.26 1.13 121 1.16 137 1.05 124 095 083 301
CPI15-23 1.00 1.12 101 0.99 1.00 103 1.12 1.08 1.08 1.10 148 1.17 148 107 1.09 107 0.77 1.52
C27+C29/C26+C28+C30 133 6.56 8.04 532 722 836 10.22 10.80 7.65 5.65 1236 653 398 7.83 848 8.60 246 14.61
CPI19-27/20-28 0.96 1.65 209 139 1.61 1.65 253 202 202 1.56 296 1.85 229 1.76 193 1.66 1.14 251
CPI11-17/10-16 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
ACL, average chain length 2748 27.86 2549 2500 27.36 28.08 29.64 30.13 2425 27.86 29.02 28.11 26.70 2439 2851 20.62 2734 3697
C26+C28/C25+C27+C29 0.67 021 0.16 026 0.18 0.17 0.13 0.11 0.14 024 0.10 0.20 0.12 0.20 0.16 0.18 044 0.06
% C22 383 176 L7 422 220 204 043 0.75 206 312 1.54 239 095 1.64 132 0.63 407 0.00
UCM 492 96743.57  165314.96 544150.68  188685.45 99363.93 0.00 000 124225921 0.00 0.00 0.00 000  17804.89 3984048 262677 8377591 0.00
UCM 492 1403.06 1523.15 423297 231604 134.11 307 239 10368.44 149 0.63 1372 1097 357.99 1796.67 2454 143233 1.19
UCM 492 1963.96 211704 4826.07 304327 872.63 13.74 12.19 16841.11 10.73 1403 3346 19.12 563.15 159147 7129 210375 1123
UCM 492 0.71 072 0.88 0.76 0.15 022 0.20 0.62 0.14 0.05 041 0.57 0.64 1.13 034 0.68 0.11



Taula 9.2. Taula concentracions hidrocarburs aromatics. A la partinferior diferents index.

Punxada IMOO6 IMO007 JMO008 MOl 1 IMO12 | psaril23 | psaril24 | psaril25 | psaril27 [ ACON2 TUS_N_2_1 |joanmiquel06|joanmiquel0?| joanmiquelo5 [joanmiquelo4|joanmiquelo3|
Dil /inj. 50 ul/1 g | 50 uV/1 g | SO V1 gl | 50 V1l | 50 pV1 gl | SO V1 gl | 50Vl |50 pV/1 gl | SO V1 gl | 100 2V 1 pal | 5021 gal | SO V15 pl | 50 V1550 | 50pV1.550 | SOpV15pl | 50 uV/1.5p0 | 50 /1.5 pl
Pes 312 32.1 333 34.8 34.5 27.4 29.1 26.4 25 26 24.6 234 30.6 365 327 30.1 313
HAP'S m/z EC1 AC2 AC2G AC3 EC4 ACS AC6 AC7 AC8 AC9 AC10 TUS LANA1 LANA2 LANA3 LANA4 AJEJ
Fluord n 166 54081 70.00} 6870.07| 161.87 639.63| 62.29) 22.66} 38.90) 21.08 0.00) 42.48] 42.48] 76.93 1.83 0.03] 12.34) 0.68]
Fenantre Ph 178 7387 49| 1588.06] 24335.53] 1442.17 12431.07| 156091 2053.35 871.26] 389.30 2772.70 851.60) 851.60] 2378.11 746.88| 29.34 3395.92] 20.31
Antrace A 178 216.86} 46.40) 3439.77| 38.57 560.94f 9.48] 27.07 9.56) 1052 0.00| 19.70| 19.70] 45.96] 3.71 0.20) 13.34] 0.89)
Dibenzotiofe DBT 184 130.03 299.14] 232.46] 276041 63.93 73.29) 63.94) 17.29f 178.76] 6233 62.33] 196.55 39.19) 2.52] 135.76] 0.64]
Nafto (1,2-b) tiofe N12bT 184] 1191.69) 38.16} 34.69f 7721 31.11 19.48 13.22] 7.68] 0.00| 11.81 11.81 15.00 3.27| 0.10| 9.59) 0.06]
Nafto (2,1-b) tiofe N2,1bT 184/ 63.72] 21.57 74.56] 12.77 13.08| 12.24 7.76] 0.00 11.70] 11.70 21.27 6.69) 0.19] 24.86| 0.03]
Metilfentantrens (suma) C1-Ph 192 6979.65| 1915.64]  30208.84f 1254.10]  10150.04] 668.09) 307.72f 405.78| 65.43] 0.00| 303.18 303.18 532.04] 202.15 21.82] 999,96} 6.86]
3-metilfenantre 192 1434.96} 402.61 6387.82] 26226]  2172.40) 151.98] 66.24] 107.15 14.62 0.00| 79.86} 79.86) 140.13 77.41 5.17] 264.25 1.89)
2-metilfenantre 192 2060.28| 547.84] 9302.45| 340.83 3206.51 228.18] 99.56} 130.88 17.23 0.00| 112.92] 11292 177.10 91.10} 7.20) 32333 325
4-ciclopentafenantre 192 102.10) 11.48 587.70] 21.07| 112.28] 6.19 10.42] 6.45 6.94] 0.00 8.62 8.62] 3.22] 0.88] 0.11 3.08| 0.19]
4-metilfenantre 192 2015.93| 593.86) 8119.20) 373.13 2682.00) 144.13 7092} 83.94) 13.96| 0.00| 51.78 51.78] 118.65 69.80) 5.10) 231.28 071
1-metilfenantrd 192 1366.38 359.85 5811.67| 256.80} 1976.86| 137.60| 60.57 7736} 12.68 0.00| 49.99) 49.99) 92.95 52.96} 4.24] 178.01 0.83]
Metildibenzotiofens (suma) C1-DBT 198 4588.61 2205338 86233 7829.83| 59.99) 39.32} 7051 2395 0.00| 54.03] 267.95 109.44] 1123 310.64] 0.75]
4-metildibenzotiofe 198 2289.21 10901 .36} 420.24 3757.27| 27.07 19.16) 37.26] 9.01 0.00] 27.52] 141.55] 62.88 6.06] 167 .47 0.36]
3+2-metildibenzotiofe 198 134435 7065.41 25550|  2636.10) 10.84] 6.29) 6.78] 6.70| 0.00| 7.83] 88.34] 26.15 3.08] 95.34] 0.24]
1-metilfdibenzotiofe 198 955.04f 4086.61 186.50| 1436.46| 22,08} 13.86] 26.46} 8.24f 0.00| 18.67] 38.06 20.40} 2.09) 47.83) 0.15]
Fluorant2 Fla 202 2208.99) 21934.85| 52259 250795 611.73 458.60) 155.15 160.11 2388.55| 264.49) 80.08} 113.00] 6.78] 376.19) 4.56]
Acefenant: AcPhen 202 115.17| 1713.45| 32.26] 144.87| 18.60) 14.09 9.97 9.42) 0.00] 13.24 2.70) 1.63 0.16 4.94] 0.07)
Pird Py 202 2107.01 19748.20) 487.04) 1881.15 366.34 227.45 76.80) 5831 1192.95 183.30 56.81 68.49) 353 207.41 4.87]
Dimetilfenantrens C2-Ph 206 8990.37, 27186.34] 1655.86]  10889.62] 404.62] 135.44] 161.74] 24.48 79.72] 106.37 275.56) 177.52] 1825 601.46} 4.12]
Metilfluorant? (o Pird) C1-F/P 216 1864.96| 12183.97] 44333 1094.31 321.54] 90.89) 2951 24.08 142.95 91.59) 4.44] 5.18 0.78] 24.72f 0.86]
Benzo [a] fluoré BaF1 216 0.00} 0.00 0.00} 0.00 0.00] 0.00} 0.00} 0.00} 60.69 0.00 0.00] 0.00} 0.00] 0.00} 0.00}
Benzo [b] fluord BbFl 216 0.00| 0.00) 0.00) 0.00| 0.00) 0.00] 0.00| 0.00| 0.00| 0.00) 0.00| 0.00) 0.00]
Metilpire C1-Py 216 0.00| 0.00) 0.00) 0.00| 0.00) 0.00] 0.00| 0.00| 0.00| 0.00) 0.00| 0.00) 0.00]
1-metilpird 216 0.00| 0.00) 0.00| 0.00| 0.00) 0.00] 0.00| 0.00| 0.00| 0.00) 0.00| 0.00) 0.00]
Benzo [g,h,i] fluorante BghiFla 226 2678.04] 79.83 273.26| 220.00) 82.82] 43.13 527.49| 77.65] 1.18] 0.25 0.34 2.68 0.16}
Ciclopenta [c.d] piré CPPy 226 534.18] 48.84] 10.09] 7.98] 8.64} 0.00| 9.39) 0.03] 001 001 0.18] 001
Benzo [a] antrace BaA 228 8194.96] 299.04f 168.29) 74.05 3021 412.59) 90.04] 101 0.39) 001 3.08 0.28]
Cris@ + Trifenile Chry+Tr 228 12992.53| 694.25 1005.57 85232 405.68| 22399  4751.20] 597.59) 597.59) 5.26) 1.82 0.33] 19.29] 123
Rete Re 234 (6219) 427.03] 56.10] 216.95| 11.94 6.87 7.08 0.00 8.48 8.48] 1.73 1.59] 0.27 5.75| 0.08
Benzo (b) nafto [2,1-d] tiofe BbN12T 234 1682.42 2535 170.32 74.79) 17.37 14.43 646.14] 15.85 15.85] 1.93 0.64] 0.00| 1.22) 0.00]
Benzo (b) nafto [1,2-d] tiofe BbN1.2T 234 401.34] 15.84f 51.46| 19.08] 18.00| 19.20| 0.00| 31.98 31.98 0.56] 0.00) 041 0.42] 0.04]
Benzo (b) nafto [2-3-d] tiofe BbN23T 234 516.67| 6.82] 28.96] 31.27] 1577 15.11 0.00| 17.90| 17.90) 0.32] 0.14] 3.64] 0.02]
Benzo [b] fluoranté+ benzo [j] fluoranté | BIFla 252 9214.86 498 .49| 538.70) 392.09 169.84/ 147.78| 1453.72] 460.49| 460 .49 2.69 0.19] 0.46 4.80) 0.15]
Benzo [k] fluorants BkFla 252 4959.04) 0.00) 0.00) 188.76] 82.52} 33.82 0.00| 76.64] 76.64] 1.07 0.06] 0.05] 233 0.00]
Benzo [a] fluorante BaFla 252 1362.38 31.07 27.54] 28.06} 17.59] 18.79 0.00| 20.47 20.47] 0.00| 0.06) 0.10| 0.70| 0.09)
Benzo [e] pire BePy 252 5604.48| 270.14] 260.69 27645 104.63 70.59| 1113.51 242.50) 242.50) 1.73 0.20) 0.35] 4.20) 0.28]
Benzo [a] piré BaPy 252 6545.65 139.64] 120.99| 69.22] 26.85 18.78] 68.93 46.74 46.74 0.48| 0.08 0.14 0.92] 0.05]
Peril2 Per 252 328621 24.05 21.23] 27.18] 15.59] 17.35 0.00| 18.94] 18.94] 0.14] 0.04] 0.12] 0.00) 0.07]
Indeno [7,1,2 3-cdef] crise ICChry 276 1320.04f 70.83) 102.16| 74.76) 30.92} 28.41 279.59) 56.81 56.81 0.51 0.02] 0.03] 0.76] 0.02]
Indeno [1.2-cd] piré Py 276 5722.93| 197.66| 176.93 163.13 37.15 300.74] 11493 114.93] 0.04] 0.02] 0.03] 0.03| 0.03]
Benzo [ghi] perile BPer 276 4761.32] 176.87 225.19) 159.80] 45.95] 30.17 210.61 108.11 108.11 0.96] 0.03] 0.12] 1.08 0.08]
Dibenzoantracens (suma [aj], [ah], [ac]) [DBA 278 1744 36| 76.32] 55.75] 156.87] 134.49| 15551 0.00| 184.57 184.57 0.48] 0.17] 0.00| 0.64] 0.12]
Dibenzo [aj] antrace DBA 278 539.61 24,06} 19.11 21.02} 15.85 16.52 19.86| 0.00| 3575 35.75 0.00| 0.05] 0.00| 0.52] 0.05]
Dibenzo [ah] antrace DBA 278 971.44] 44.58] 3051 115.94] 103.93 111.70| 118.65 0.00| 120.43 129.43] 0.44] 0.05] 0.00| 0.12] 0.04]
Dibenzo [ac] antrace DBA 278 23331 7.67| 6.13] 1991 14.71 16.39] 17.00| 0.00| 1939 19.39) 0.04 0.06] 0.00| 0.00) 0.04]
Benzo [b] crise BbChry 278 507.89 33.39) 18.90) 31.03 16.64] 1675 17.20| 0.00| 23.57 23.57] 0.10| 0.03] 0.00| 0.02] 0.05]
Corond Cor 300 806.21 49.10) 87.30 61.70) 26.74) 33.62 29.00| 161.63] 59.82} 59.82] 0.98] 0.04] 0.04] 0.02] 0.02]
Dibenzopirens DBpy 302 4846.44) 247.68 214.99 256.99) 78.28 55.30} 56.46) 542.80) 22448 224.48] 15.19) 0.00) 6.88] 0.00) 0.00)
Totals 45414.58 11514.12 252219.57 9941.58 54346.74 7402.94 4889.89 2670.57 1821.11 17294 .26 4460.28 4460.28 3989.47 1573.10 104.74 6156.54 46.83
Nuclears 4485 30.56 59.99 5359 32.68 83.97 89.54 7371 92.81 99.54 88.59 88.59 66.40 56.29 40.41 6395 7374
Mono Metil 3535 42.49 2923 29.75 4728 10.56 7.69 2023 5.84 0.00 9.03 9.03 26.69 3243 4217 26.28 17.46
Poli Metil 19.80 26.96 10.78 16.66 20.04 547 277 6.06 134 0.46 238 238 691 1128 17.42 977 8.80
Sulfurats 23.60 29.53 23.00 20.75 34.63 477 4.82 10.40 7.10 4.77 582 5.82 19.33 17.10 24.65 12.94 491
Metil/nuclear 123 227 0.67 087 2.06 0.19 0.12 036 008 0.00 0.13 0.13 0.51 078 1.47 0.56 036
Phe/Phe + Ant 097 097 0.88 097 0.96 0.99 0.99 0.99 1.00 0.98 0.98 0.98 1.00 0.99 1.00 0.96
Ind[123)/ind[123] + benzo[ghi] perile 047 0.50 0.55 0.53 0.44 0.51 0.53 0.49 0.60 0.52 0.52 0.04 043 021 003 024
Ph/Ph + C1Ph + C2Ph 032 0.24 0.30 033 0.37 0.59 0.82 0.61 097 0.68 0.68 0.75 0.61 042 0.68 0.65
Components pirogénics % (BaA+Chry/Tr+Bfla+BaP. 16.60 1038 2135 2255 4.99 28.95 1851 14.79 49.04 38.57 38.57 0.33 0.18 1.42 0.54 455
Volatils % 80.50 87.45 71.92 72.89 9432 56.78 7136 7224 4538 39.06 4538 4538 99.14 99.84 90.89 99.45 95.65



Taula 9.3. Taula concentracions n-alcan-1-ols. Ala partinferior diferents index.

Punxada|  ester007 ester(08 ester011 ester(009 ester010 ester013 ester(14 ester015 ester016 ester017 ester018 TUS_N_3_1 ester020 abr20 abr21 AJEIN3_JML,_08_1
Dil/inj| 50ul/lul 50 ul/1ul 100 ul/1 ul 50ul/Tul 50 ul/1ul S0ul/Tul 50 ul/1ul S0ul/Tul S0ul/1ul 50 ul/Tul S0ul/1ul 50 ul/Tul S0ul/1ul 50 ul/1ul S0ul/1ul S0ul/1ul
Pes 31 32 33 35 35 21 29 26 25 26 25 23 30.6 327 30.1 313

nC ACIN3 AC2N3 AC2GN3 AC3N3 AC4N3 AC5N3 AC6 N3 ACTN3 AC8 N3 ACIN3 ACI0N3 TUSN3 LANAIN3 LANA3N3 | LANA4N3 AJEJ N3
10 0.00 461337.00) 442627.00 1007281.00] 248635.00) 0.00) 0.00) 0.00 83406.00) 267520.00] 0.00) 0.00) 0.00) 0.00 0.00) 0.00)
11 0.00 839396.00] 525408.00) 806985.00] 375407.00) 180840.00 0.00) 0.00 0.00} 173607.00 160294.00 0.00) 0.00) 0.00 0.00) 0.00)
12 0.00 0.00) 2861900.00 465819.00 809831.00] 669647.00) 455879.00) 0.00 0.00) 0.00 0.00) 0.00] 0.00] 0.00) 0.00 0.00
13 309558.00) 7713400 2592615.00 289126.00) 961037.00) 635619.00) 0.00) 0.00 0.00) 274612.00 0.00) 3.53 0.00) 0.00 0.00) 1.30
14 1659789.00 304297.00f  11789766.00 981467.00) 2588582.00) 1974672.00) 0.00 0.00) 0.00) 1831210.00) 0.00) 9.79) 0.00 0.00) 0.00) 4.00)
15 157578200 411850.00) 9946877.00) 1388455.00) 1706325.00) 1552328.00) 0.00 0.00) 0.00) 969777.00 83459.00) 12.75 0.00) 0.00 0.00) 15.55)
16 10343000.00 1596915001 52399957.00 5992570.00) 7076927.00) 7767856001 1048871.00) 217944.00] 569838.00) 6829628 00| 459496.00 7104 176347.00 89849.00 0.00) 39.29]
17 6380502.00 819607001  32761233.00 5501356.00 1240327.00] 4401522001 1068244.00) 214200.00 288973.00) 2332481.00 555709.00) 58.54 374613.00) 58422.00 0.00) 35.19
18 47500162.00 307739800]  95179966.00]  2077686200]  13835169.00|  29911741.00]  6582259.00) 884111.00]  1356566.00]  13146539.00]  1860120.00) 178.86) 42423400 149514.00 38977.00 10544
19 6912160.00 728177.00] 2793330300} 5647374.00 2040273.00 6334894.00]  2536971.00) 388957.00] 661855.00) 2171378.00 784872.00) 3785 226099.00) 15602.00 31542.00 80.16}
20 63833010.00 3382305.00]  81207040.00]  4762124700]  17446997.00]  42998995.00]  6998759.00) 348396.00] 665478.00]  21517347.00f  1239260.00} 228.82] 638647.00) 62937.00 0.00) 8691
21 5680957.00 700440.00) 9887811.00} 6726512.00 2851555.00 4806428001 1304198.00) 117927.00 189456.00) 2192477.00 523055.00) 35.58] 209185.00) 43736.00 52000.00 14.88
22 92498331.00]  16013450.00f 104409658.00]  131512827.00|  44559027.00] ~ 74488140.00f 1910585200]  1143875.00]  2113884.00]  45597896.00]  6037540.00) 354.09) 2471301.00{  152511.00 267738.00) 166.22)
23 5773462.00 1778941.00]  11325266.00 9411885.00 47758.00 6223150001 1573265.00) 87610.00 201834.00) 5728375.22 760058.00) 54.86 243233.00) 24010.00 21808.00 15649
24 41978899.00]  16390257.00]  44717141.00]  84086522.00]  29177976.00]  46036362.00] 11181951.00]  1341614.00]  1476368.00]  18033436.00]  3797003.00 29741 8270653.00{  520521.00 437672.00 136.06)
25 5691554.00] 2898403.00) 5410887.00]  11936401.00) 3943836.00) 626205300 1756864.00) 411749.00 504846.00) 4646514.00]  1355668.00) 66.32] 3871234.00) 49468.00 49383.00 10.50}
26 55572810001  19037154.00]  69478086.00] 214396018.00]  60795890.00] 10294562600 1486277800  2895891.00]  1393683.00f  20952009.00]  2990881.00) 558.85 118332063.00]  1912594.00] 181947.00 131.40]
27 5025510.00 2189858.00 4264063001 1101099100 4991570.00) 6590386.00]  1076377.00) 324559.00] 5012535 1964108.00) 382277.00) 72.5) 7421694.00{  100552.00 38772.00 17.79
28 82484896.00]  31582050.00]  86590936.00f 187070853.00]  91499906.00] 107812643.00] 27983393.00f  4706459.00]  1466313.00]  20653026.00f  2865502.00} 52701 69721819.00f  1651234.00 71919.00 12203
29 6812157.00 1325409.00) 4048036.00) 8999243.00 3443789.00 3118028.00 560142.00) 387193.00] 146198.34 2564633.00 0.00) 4302 4683456.00]  243182.00 45986.00 114.62)
30 6031222800]  27697407.00] 10977218200]  20634449.00]  36681182.00]  60138164.00 000]  1161383.00 802600.00]  64635389.00 371665.00) 250.94 0.00) 0.00 0.00) 5555
3 50509304.00 3079781.00f  30062555.00]  12687516.00 8819457.00f  19152963.00) 0.00) 0.00 611386.00]  19650058.00 0.00) 2254 0.00) 0.00 0.00) 50.99
32 45106100 4184008.00) 7577036000 17711402.00 9114263 .00) 4198385001 1102322.00) 252163.00) 98840.00 2227110.00 0.00) 31.04 6884174.00 0.00 0.00) 74.15)
sum 551305132 138575574 805184349 806663161 344255719 538200442 99198125 14884031 12681650 258359130 24226859 185137237 223948752 5074132 1237744 861364
ACL 24 26 23 25 25 25 24 25 23 25 23 27 27 26 24 24
CP122-28 12 11 11 15 19 14 14 10 7 7 6 12 15 15 6 5
CP114-20 7 4 3 5 6 6 4 2 2 7 2 0 2 3 1 2
CP110-16/11-17 1 1 1 1 3 2 1 1 2 2 1 0 0 2 1 0
CP119-27/20-28 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
CPI 11-17/10-16 1 1 1 1 0 1 1 1 0 0 2 10 2 1 5 4
%C12 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
%C28 15 23 11 23 27 20 28 32 12 8 12 28 31 33 6 4
C28+C30/C27+€29+C31 2 9 5 6 7 6 17 8 3 4 8 4 6 5 1 1
€26+C28/C25+C27+C29 8 8 11 13 12 13 13 7 4 5 3 9 12 9 2 1
%C22 17 12 13 16 13 14 19 8 17 18 25 1 1 3 22 0



Taula 9.4. Taula concentracions acids saturats.

Punxada)acids0028 acids0026 acids0027 acids0022 acids0021  acids0007  abr29 abr30 abr3l abr32 abr33 TUSA abr34 acids0015 ester022  abr37 acids0011
Dil/inj| 250 ul/Tul 250ul/ful 250ul/Tul 250ul/lul 250ullul ~ SOul/lul  S0ul/lul S0ul/lul SOul/lul SOul/lul SOullul  SOul2ul  S00ullul S00ullul S00ul/lul  500ul/tul S00ul/lul
Pes 312 321 321 348 345 274 2.1 264 25 26 24.6 30.1 30.6 36.5 327 30.1 313

nC ACIA  AC2A AC2GA  AC3A AC4A AC5A AC6A  ACTA  ACBA  AC9A ACI0A  TUSA  [LANAIA [LANA2A [ANA3A [LANAJA  AJEJA
9 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 5452652 0 1897728 0 0
10 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0] 3707982 7768209 0| 3810054 0 0
11 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 101244585 4768434 0f 2397243 0 0
12 667444 14955 0 956162 715119 117210f 158788  540339| 481558 26595 67380  19879144| 27847381 187745 14882956 1893093 0
13 180442 13586 0 957139 696135 0 259160  464294| 306305 0 0 8396549] 10679132 124454 7571350 1207986 0
14 4335038] 1005377 84406| 15943804 15308112 358549]  2909898| 2704132| 1092639 73805 294093 105967105] 71984365 0f 50913256  70484075| 216294
15 2806827 903136 48919 8937957 9360675 1566684  2165383|  1220950]  815707)  163623| 338342  46160558] 59851916 627599 45615865 15979834 95666
16 S2ATI685| 22627356 826256 96944218 106176373 903645| 25288516] 8303197 4601619 554256 2578797| 353254679] 442715778| 10654222 415069997 402848566| 2469040
17 3808831 1086436 39103 9062335 9002622 151043| 2037145 1314357| 775158  118422( 229558 62946319]  31394856|  357022| 43896753| 11869840 0
18 24728611 8972084 247385 49799072 50034418 301012]  9666776] 3422600 2043357  696969]  836585| 170035108 159576400 2175881| 118634758| 183126558| 400347
19 2104710) 824677 0| 3586383 4124031 19257| 1233463  550632) 377091 35977) 131275 44252164 11276198] 116908 17990300 5594735 0
20 15393189] 3381176 192080 33552684 27164617 420383 5799507 1633245  997699]  113023| 527868 98544853]  109938613| 1353947) 83972652 15376535 474267
21 2673687| 925651 0| 6220600 6494949 46173 2220228 318318| 340984 89645  189507) 26529941 35463953 318831 30040098 3060220] 124686
22 31364009 6630743 424472 53606995 46604334 6169993 20012367| 1139337|  1024657)  594081]  365273] 142992220[ 136580915| 2169385 110704898|  12455217| 1017721
23 SMTIOA 1502631 173677 11334988 18911601 5762010[ 10437546] 410858  426072)  212471|  757129] 47799094 121612618| 1075060 71603115 3167903| 639413
24 25829077 4962341 821700 43437793 54724438  41773221| 38091414 1117316 1945654 1479957|  589993| 139852643 475555748| 2810258| 186568184| 11043281 2410454
25 16439303]  2640558| 184927 7207222 22176652  17572528| 10640168 402917 580258  202703]  284639| 33365271 62776469.39| 13926509| 75833464 1032230 698797.23
26 15600172  2390533| 818678 30386135|  35328276| 70886197 35352007| 1683076] 1289705| 1180642]  184605| 128981555 475168733 1180476  94006128|  4445833| 1751259
27 2197861 241534 703441 3767026] 5954202 14593502 5813897| 433031 0 0 0 65680061| 92607168  431897| 10494902 0 347224
28 16307346  2418495| 953892 29488558| 30899915 104719783 42667904 1163744]  913252] 1138694|  264659| 100570612 424345704| 583635 36625232 3046934 1054382
29 678899 57357 30043] 993767 1799376 5060290[ 2199195 209248 0 0 0 19455698| 82269115 40064 4170107 797716] 107288
30 2381724 245256| 230314 5721072 6247170 24711523 9116502  478950[ 912280 0 0] 48975945 297020365 225829 10981940 627937| 346014
31 0 0 0 0 0 0 1293002 0 0 0 0 6465240] 28276045 0 390527 0 0
32 759946 32237 14810 2121573 1762669 4144946] 4894368 0 57199 0 0| 20372967| 175836983 32002 1597571 0 0
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