UNIVERSIDAD DEL VALLE DE GUATEMALA

Facultad de Ciencias y Humanidades

1966

AVAISYIAINN
GUATEMALA

DEL, yaLLE P¥

Excelencia que trasciende

DEIVALLE

Determinacion de metales en pisos hechos de estuco por medio de
la Espectroscopia de Absorcion atdmica, como indicadores
arqueologicos de actividad humana en el sitio arqueoldgico La

Corona, Petén.

Trabajo de graduacion presentado por Luis Pedro Solano Vasquez

para optar al grado académico de Licenciado en Quimica

Guatemala,

2023






UNIVERSIDAD DEL VALLE DE GUATEMALA

Facultad de Ciencias y Humanidades

1966

AVAISYIAINN
GUATEMALA

DEL, yaLLE P¥

Excelencia que trasciende

DEIVALLE

Determinacion de metales en pisos hechos de estuco por medio de
la Espectroscopia de Absorcion atomica, como indicadores
arqueologicos de actividad humana en el sitio arqueoldgico La

Corona, Petén.

Trabajo de graduacion presentado por Luis Pedro Solano Vasquez

para optar al grado académico de Licenciado en Quimica

Guatemala,

2023






Vo. Bo.:

Tribunal Examinador:

! r andoval Molina

g e 1R l'.ki-’,l__li.iuﬁi_u
) B AR

Licda. Ana Luisa Mendizabal Sole
Revisor

()

atricia Orellana Catalin
Directora
Departamento de Quimica

M.A.IF

Fecha de aprobacion: Guatemala, 02 de junio de 2023






INDICE

LISTADO DE CUADROS ....ooiiiitiieitetesteetsteee sttt sttt sttt st e vl
LISTADO DE FIGURAS ..ottt sttt sttt ettt IX
RESUMEN ...ttt ettt ettt st a e st a st b e nenenes XI
ABSTRACT ..ottt ettt ettt h et e XII
L INTRODUGCCION .....oooiiiieecee e 1
IL OBIETIVOS ..ottt ettt et b et b et b e bt b e et et st et ebenaenea 4
L JUSTIFICACION .....occiiiiiiiiiicieiiceeianeeeeesesessse s sesss s 6
IV, MARCO DE REFERENCIA ......ootititiiriiienie ettt sttt ettt b st ene e 8

AL ANTECEACTIEES . . ..ttt et e e e 8

B. MATCO tEOTICO ...cuveneeitinieiieteteetetentet ettt ettt et ettt st sa et sa ettt sa et et sae st etenaeneenens 18
V. METODOLOGIA. ...t 30

A. Tip0 de INVESTIZACION ... .euiieiiiieiieteete ettt ettt tee st et et et e s seesaeesseesaeeneeeneeeneeeseenseennens 30

B. VarIables .....c..cevuiriiiiiiieiiiccreeer ettt 32

G MIUBSEIEO ..ottt ettt sb e e b ettt e e sa et 33

D INSTIUIMEILO ...ttt ettt et ettt e sbt e et bb e e bt e bt e e bt e enbeeeabees 34

DAY (10 Ta o) Lo 4 T PSSR 35
VI. RESULTADOS Y DISCUSION ......coeoiiiiiiiriiiiieieesisieesissssses s 43

A. Resultados de verificacion de pruebas. ..........cceeoieiieiiriinieieeee e 43

B. Resultados de analisis de muestras originales de piso hecho a base de estuco .............ccc.c...... 52
VI CONCLUSIONES ..ottt sttt ettt b et bbb 56
VII. RECOMENDACIONES. .......coitiiitititiintetnent ettt sttt sttt sttt r e 58
VIIL BIBLIOGRAFIA ..o 59
IXCANEXOS .ottt ettt bttt bbbttt 64

VI



LISTADO DE CUADROS

Cuadro No. 1 Clasificacion de las variables por su naturaleza, nivel de medicion, relacion, determinacion.

indicador y escala de MEICION. .....c..eiiiiiiiii ittt ettt st 32
Cuadro No. 2 Porcentaje de recuperacion (%R) de metales para prueba No.1. .....cccoevveiieieicieiienieeee, 44
Cuadro No. 3 Concentraciones proporcionadas por el equipo para pruebas piloto No.2 ........cccccvvvvererennnnne. 45
Cuadro No. 4 Identificacion de pruebas piloto NO.2. ......coouiiiiiiiiieiiee e 45
Cuadro No. 5 Porcentaje de recuperacion (%R) para prueba NO.3. ...oooieiiiiiiiieiiieeeeee e 46

Cuadro No. 6 Porcentaje de recuperacion (%R) y coeficiente de variacion (%CV) para prueba No.4, como

medida de repetibDIlidad. .........ooiiiiiie ettt ettt et e e naeens 48

Cuadro No. 7 Porcentaje de recuperacion (%R) y coeficiente de variacion (%CV) para prueba No.4, como

medida de reproduCiDIlIAad. ..........cooiiiieiie ettt saeens 49

Cuadro No. 8 Resumen de resultados de verificacion como medida de repetibilidad, para porcentajes de

recuperacion en método de digestion total, prueba NO........c.oevieiieiiiieiieieeie e 51

Cuadro No. 9 Resumen de resultados de verificacion como medida de reproducibilidad, para porcentajes de

recuperacion en método de digestion total, prueba NOA........c.ooiieiiiieiieieeee e 51
Cuadro No. 10 Concentraciones promedio de metales por cada 0.25g de estuco. .....ccceevvverervereereenneeneene, 53
Cuadro No. 11 Desviaciones estandar de concentraciones de metales por cada 0.25g de estuco. ................ 54
Cuadro No. 12 Elaboracion de matrices artificiales para prueba NO.L.......ccccoeiiiiirieiiiniiieee e 77
Cuadro No. 13 Elaboracion de controles estadisticos para prueba No.1 (PPm). ...cocvervvererriierienieneeneeeene 77

Cuadro No. 14 Datos obtenidos de concentraciones de metales (ppm) para calcular el limite de deteccion

PATA PIUEDA NO. L. 1ottt et ettt e et e bt e st e e bt e e ebeestee e sbeessaeesbeenseeesbeenseeesbeenseeennbeesnean 78
Cuadro No. 15 Concentracion proporcionada por el equipo para prueba No.1 (Ppm). ..c..coceeererercvenieniennne 78
Cuadro No. 16 Correccidon de concentracion recuperada de metales para prueba No.1 (ppm). .......ccceueeeneee. 79
Cuadro No. 17 Elaboracion de matrices artificiales para pruebas piloto N0O.2. ......ccccecvvevieeiieenieecieeieeenne 79
Cuadro No. 18 Elaboracion de controles estadisticos para pruebas piloto No.2 (Ppm)........cccceveevevereeniennenn 80
Cuadro No. 19 Elaboracion de controles estadisticos para prueba No.3 (PPm). ......cccevvevverinenererceenenennens 80
Cuadro No. 20 Concentracion proporcionada por el equipo para prueba No.3 (ppm). ...ccceeeevveeveeeecrveeneeennne. 81

VII



Cuadro No. 21 Elaboracion de matrices artificiales y controles estadisticos para prueba No.4 (ppm). ........ 81

Cuadro No. 22 Lectura de blancos de matriz para limite de deteccion en prueba No.4 en términos de

TEPELIDIIIAAA (PPITL). 1.ttt ettt b ettt et e et e st e s bt e sae e bt e bt eateeneeeneeeaeenbeens 82

Cuadro No. 23 Resultados proporcionados por el equipo para prueba No.4 en términos de repetibilidad (ppm).

Cuadro No. 24 Concentraciones corregidas por blancos de matriz para prueba No.4 en términos de

TEPELIDIIIAAA (PPITL). 1ttt ettt ettt ettt et e bt et e e e e e e sheeene e bt e bt enteeneeeneeeneenaeens 83

Cuadro No. 25 Lectura de blancos de matriz para limite de deteccion en prueba No.4 en términos de

reProducibilidad (PPIM). ..co.ee ettt ettt ettt ettt ettt e s ae e et e bttt ettt e eneeeneenteens 84

Cuadro No. 26 Resultados proporcionados por el equipo para prueba No.4 en términos de reproducibilidad
[§5)/0211 ) TSP UPRRPR 85

Cuadro No. 27 Concentraciones corregidas por blancos de matriz para prueba No.4 en términos de

reProducibilidad (PPIM). ...oeeeiieeiieie ettt ettt ettt ettt et et e s he e eae e bt e bt e te et e eneeeneenteens 85

Cuadro No. 28 Resumen de resultados de verificacion como medida de repetibilidad, para porcentajes de

recuperacion en método de digestion total, prueba NO4........c.oevieiiiiiiieiiieieeie et 86

Cuadro No. 29 Resumen de resultados de verificacion como medida de reproducibilidad, para porcentajes de

recuperacion en método de digestion total, prueba NO.4A........c.ooiiriiiieiieeeee e 87

Vil



LISTADO DE FIGURAS

Figura No. 1 Mapa de calor de distribucion de sitio arqueoldgico La Corona..........ccocceeveeneieiieeireieneenicen, 20

Figura No. 2 Mapa del Grupo 14S-I "El Caballito"con las excavaciones efectuadas en la Temporada 2019

Figura No. 3 Mapa del Grupo Mapa de las unidades efectuadas en la Estructura 14S-10 del Grupo 14S-1: “El

Caballito” durante la Temporada 2022...........ccooiiiiiiieieeee ettt ettt et saeeneeeneeenes 22
Figura No. 4 Diagrama Optico de abSorcion atOmiCa ...........eeeueeueeeuieruienieeitieieeieetesieeseee st eseeeee e eneeeaeeneeens 26
Figura No. 5 Representacion del rango lineal de trabajo para hierro en la prueba No.1 (ppm). ................... 64
Figura No. 6 Representacion del rango lineal de trabajo para cobre en la prueba No.l (ppm). ......cceeueeneeee 65
Figura No. 7 Representacion del rango lineal de trabajo para manganeso en la prueba No.1 (ppm). ........... 65
Figura No. 8 Representacion del rango lineal de trabajo para zinc en la prueba No.1 (ppm). .......ccveevvennenne 66
Figura No. 9 Representacion del rango lineal de trabajo para plomo en la prueba No.1 (ppm).................... 66

Figura No. 10 Representacion del rango lineal de trabajo para hierro en las pruebas piloto No.2 y prueba No.3

9753 10y PSS 67
Figura No. 11 Representacion del rango lineal de trabajo para cobre en las pruebas piloto No.2 y prueba No.3

[§5)/0280 ) TSP OO 67

Figura No. 12 Representacion del rango lineal de trabajo para manganeso en las pruebas piloto No.2 y prueba

B (T8 2 (] 00 ) TSRS 68

Figura No. 13 Representacion del rango lineal de trabajo para zinc en las pruebas piloto No.2 y prueba No.3

[§5)/0211 ) TP 68

Figura No. 14 Representacion del rango lineal de trabajo para plomo en las pruebas piloto No.2 prueba No.3

(DPITL). ettt ettt ettt e a et ettt h e bt bt e h ettt h e bt bt e a et et na ke h e eh e bt et et et bt ehe bt et et et e 69

Figura No. 15 Representacion del rango lineal de trabajo para hierro en la prueba No.4 como medida de

1EPEHIDILIAAA (PPIM). 1.ttt ettt sttt sttt ea et et be bbbt ettt nae e 69

Figura No. 16 Representacion del rango lineal de trabajo para cobre en la prueba No.4 como medida de

TEPELIDIIIAAA (PPIMN). 1onetieeiiieeiie ettt e st e et e st e e sabeessbeeeabeessbeeesseessseesnseesssaeanseesnsananseenns 70

Figura No. 17 Representacion del rango lineal de trabajo para manganeso en la prueba No.4 como medida

de 1epetibilidad (PPIM). ..ooveererieriieiieiete ettt ettt ettt sttt et b e sttt eb et ere e 70

IX



Figura No. 18 Representacion del rango lineal de trabajo para zinc en la prueba No.4 como medida de

TEPEIDIIIAAA (PPIMN). 1evtieeiieiieeiieiee ettt ettt e st et e et e et e sae et e e seesseensesssesasesseenseenseenseesnensaenseens 71

Figura No. 19 Representacion del rango lineal de trabajo para plomo en la prueba No.4 como medida de

TEPEtIDIIIAAA (PPITL). 1.ttt ettt ettt e b et et e e et e et e s bt e sbe et e bt enteenteeaeenaeenbeens 71

Figura No. 20 Representacion del rango lineal de trabajo para hierro en la prueba No.4 como medida de

reproducibilidad (PPIM). ...cvieiieiieieeiect ettt ettt ettt e et e s te e te e b e e s e esbessaesseesse e seenbeenseesseeseensaenteens 72

Figura No. 21 Representacion del rango lineal de trabajo para cobre en la prueba No.4 como medida de

reProducibilidad (PPIM). ..coveeii ettt ettt ettt ettt et ettt e she e sae e bt e bt ettt e eneeeneenteens 72

Figura No. 22 Representacion del rango lineal de trabajo para manganeso en la prueba No.4 como medida

de reproducibilidad (PPIMN). .....occvieieeieriieieeie ettt et ettt seeeteeste et e e b e esbeesaesseesreeseeseenseenseesaeesaentaens 73

Figura No. 23 Representacion del rango lineal de trabajo para zinc en la prueba No.4 como medida de

reProducibilidad (PPIM). ..coveeii ettt ettt ettt ettt et ettt e she e sne e bttt e et et e eneeeneenteens 73

Figura No. 24 Representacion del rango lineal de trabajo para plomo en la prueba No.4 como medida de

reProducibilidad (PPIM). ..coeeeii ittt ettt ettt ettt ettt e s he e eae e bttt ettt e eneeeaeenteens 74

Figura No. 25 Representacion del rango lineal de trabajo para hierro en la lectura de muestras originales
[§5)/0211 ) SO 74

Figura No. 26 Representacion del rango lineal de trabajo para cobre en la lectura de muestras originales

§975) 10y PSS 75
Figura No. 27 Representacion del rango lineal de trabajo para manganeso en la lectura de muestras originales

[§5)/0211 ) TSRO 75

Figura No. 28 Representacion del rango lineal de trabajo para zinc en la lectura de muestras originales (ppm).

Figura No. 29 Representacion del rango lineal de trabajo para plomo en la lectura de muestras originales

[§5)0281 ) TSP OO 76



RESUMEN

La determinaciéon de los metales en muestras de piso, en un contexto arqueoldgico es una
herramienta muy util para los arque6logos, para entender como se comportd en el pasado alguna civilizacion
en determinada region geografica, dependiendo de qué tanta es la cantidad de metal que se encuentre de
forma total o disponible segun la finalidad de estudio. Las metodologias mas utilizadas para realizar estos
analisis son la digestion acida y la digestion total de la matriz. El objetivo de esta investigacion es determinar
la cantidad de hierro (Fe), cobre (Cu), manganeso (Mn), zinc (Zn) y plomo (Pb) disponibles y totales, asi
como su distribucion en muestras de piso hecho a base de estuco del Sitio Arqueoldgico La Corona, en una
estructura con nombre 14S-10 perteneciente a una plaza dentro de un area geografica denominada “Grupo
Caballito”, utilizando la espectroscopia de absorcion atémica. Para ello se realizaron diversas pruebas que
buscaron verificar un método analitico parcialmente, para determinar cual fue la prueba confiable y apta para
ser verificada, y de esta forma analizar las muestras originales. No fue posible realizar la verificacion del
método analitico de digestion acida para determinar la cantidad de metales en forma disponible en las
muestras artificiales ya que el método para las distintas pruebas realizadas no cumpli6 con los parametros de
verificacion en esta investigacion, y a consecuencia de ello, no fue posible analizar las muestras originales
bajo estas condiciones. Mientras que, si fue posible realizar una verificacion parcial del método analitico de
digestion total, para determinar la cantidad de metales en forma total en las muestras artificiales, gracias a su
mejora en cuanto a la recuperacion y variabilidad de los resultados presentados en las muestras artificiales,
este fue el método seleccionado para determinar de los metales en el contexto arqueoldgico. La verificacion
del método analitico es el principal paso para poder completar un registro quimico que pueda relacionarse
con el arqueolodgico, bajo condiciones que permitan extraer los minerales en la forma que interese a los
investigadores. Por lo que se recomienda realizar previamente una verificacion parcial de cualquier método
analitico propuesto para asegurarse que los resultados encontrados a la hora de digerir muestras arqueoldgicas

correspondan al objeto de estudio.
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ABSTRACT

The determination of metals in floor samples in an archaeological context is a very useful tool for
archaeologists to understand how a civilization behaved in the past in a certain geographical region,
depending on how much metal is found in total or available form according to the purpose of study. The most
used methodologies to perform these analyses are acid digestion and total matrix digestion. The objective of
this research is to determine the amount of available and total iron (Fe), copper (Cu), manganese (Mn), zinc
(Zn) and lead (Pb), as well as their distribution in stucco floor samples from La Corona Archaeological Site,
in a structure named 14S-10 belonging to a plaza within a geographic area called "Grupo Caballito", using
atomic absorption spectroscopy. For this purpose, several tests were carried out to partially verify an
analytical method, in order to determine which was the reliable and suitable test to be verified, and thus
analyze the original samples. It was not possible to verify the acid digestion analytical method to determine
the amount of metals in available form in the artificial samples, since the method for the different tests
performed did not meet the verification parameters in this research, and as a result, it was not possible to
analyze the original samples under these conditions. However, it was possible to perform a partial verification
of the analytical method of total digestion, to determine the amount of metals in total form in the artificial
samples, thanks to its improvement in terms of recovery and variability of the results presented in the artificial
samples, this was the method selected to determine the metals in the archacological context. The verification
of the analytical method is the main step to be able to complete a chemical record that can be related to the
archaeological one, under conditions that allow to extract the minerals in the form that interests the
researchers. It is therefore recommended that a partial verification of any proposed analytical method be
carried out beforehand to ensure that the results found when digesting archaeological samples correspond to

the object of study.
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I. INTRODUCCION

La ciencia de la Arqueometria es una ciencia multidisciplinaria en la cual sus estudios siguen siendo
novedosos por la informacion que la quimica le aporta a la arqueologia, ésta tltima que siempre se encuentra
en constante desarrollo en cuanto a mejoras en sus técnicas. Existen muchas técnicas analiticas para el estudio
de materiales arqueoldgicos que cuentan desde estudios de prospeccion geofisica y prospeccion espacial
hasta analisis fisicoquimicos en suelos. Gracias a una amplia y fuerte gama de instrumentacién quimica que
existe, los analisis fisicoquimicos resultan de gran valor para correlacionar elementos metalicos con

actividades humanas del pasado (Artiolo, 2010).

En cuanto a la parte practica, es importante mencionar que los comienzos de los analisis de materiales
de caracter arqueoldgico/artistica data del siglo 18. En el afio 1720 la rama de la geologia comenzo a realizar
aportes al analisis de materiales de dicho caracter, por ejemplo, el andlisis de un fragmento de roca de
Stonehenge, Reino Unido. Asi como el analisis para determinacion de origen de marmoles y ceramicas en

Santorini, Grecia (LARQUEOC, 2008).

Se debe de tener claro que la informacion que es posible recuperar en un contexto arqueologico es
minima, el objetivo de realizar técnicas de prospeccion arqueologica es maximizar la posibilidad de recabar
la mayor informacion posible en espacios tridimensionales. Los reconocimientos de superficie son un aspecto
importante para realizar trabajos de prospeccion, estos reconocimientos se encuentran en km?, algunos
arquedlogos describen que las excavaciones estan en el orden de centenas de m? en donde es posible excavar,
ese espacio entre los km? y las centenas de m? estd ocupado por las técnicas de prospeccion arqueoldgica que
conecta la informacioén proporcionada por algunas aproximaciones al estudio de los sitios arqueologicos

(Barba, 2007).

La fotografia aérea es una aproximacion que siempre esta para realizar estos estudios y que con el
tiempo se pudo disponer de imagenes satelitales con mejores resoluciones espaciales y espectrales, ambos
recursos uUtiles para los propositos necesarios. La prospeccion arqueoldgica ocupa recursos como mapas
geologicos, edafologicos y topograficos, valiosos para conocer diversas condiciones ambientales de la
superficie del sitio arqueologico a estudiar. Condiciones que son indispensables de conocer para que el

levantamiento topografico del terreno sea efectivo, ya sea con teodolitos u otros (Barba, 2007).

A los mayas se les facilitaba la fabricacion y uso revestimiento de superficies con estuco, debido a esto
este tipo de material ha sido y sera la prioridad de eleccion para los arquedlogos en los trabajos de campo,
especialmente cuando se tiene como objetivo determinar rastros de actividades humanas. Es aca donde los

arqueologos cuando realizan prospecciones buscan facilitar analisis fisicoquimico y poder contar con mas



informacion de la manera en que vivia la sociedad dentro de un sitio arqueologico (Mayoral, Victorino;

Cerillo, Enrique y Celestino, Sebastian, 2009).

Algunos estudios en Guatemala han mostrado resultados de andlisis de minerales en suelos dentro de un
contexto arqueologico. Sin embargo, para matrices de suelo hechas a base de estuco, no se ha reportado
alguna verificacién de un método en donde se utilice una matriz con la composicién exacta respecto a la
matriz original de referencia, para extraer algunos elementos metalicos mediante algun tipo de digestion de
matriz. Se registran muchos estudios importantes en el pais, como: un estudio reciente en el que se
presentaron resultados de un enfoque multiclemental de las actividades auxiliares amparaban la corte real
maya del centro de La Corona (750-9000) d.e. (Lamoureux-St-Hilaire, 2018a), un estudio de (Inomata et al.,
2001 & Terry et al., 2004), en el cual se explor6 las actividades de una ciudad abandonada de Aguateca, en
el norte de Guatemala, lograron encontrar evidencia de altos niveles de hierro en los suelos, lo que sugiere

que las superficies estaban pintadas de rojo con hematita.

Existen muchas técnicas analiticas para extraer y determinar los metales en los diferentes tipos de suelo
en un contexto arqueologico. Un medio eficaz de extraer residuos antropogénicos de un sedimento es una
extraccion acida relativamente suave que no esté dominada por el componente mineral del sedimento, pero
que sea suficiente para extraer los iones incorporados (Middleton, 2004). Por su parte, en algunos casos se
realiza una digestion total, la proporciona la composicion elemental total del sedimento, que suele estar
dominada por la fraccion mineral del sedimento, los cuales, al ser extraidos pueden alterar al componente
antropogénico como tal, particularmente en sedimentos con un alto contenido de arcilla, el cual es un

componente importante en los revestimientos de pisos en las comunidades mayas.

Durante la Temporada (2022), las excavaciones sobre la estructura 14S-10 fueron realizadas por la
estudianrte Fatima Muralles del departamento de Arqueologia de la Universidad del Valle de Guatemala, con
el objetivo de definir su funcionalidad y tomar muestras de piso para efectuar un mapeo geoquimico para
definir areas de actividad dentro de la estructura. En total, se estima que se logré excavar al menos el 50%
de la Estructura 14S-10. Como resultado, se lograron identificar al menos tres etapas constructivas del

edificio (Muralles, 2022).

Esta investigacion busca adaptar el método de digestion total de 1a matriz bajo ciertas condiciones y lograr
recuperar metales en concentraciones afiadidas a una matriz artificial estandarizada. Ademas, busca obtener
una tendencia clara en la recuperacion de cada metal para evidenciar si los resultados son repetibles en las
muestras originales. Los resultados proporcionados por este método presentaron coeficientes de variacion

bajos para los porcentajes de recuperacion de cada metal en las 10 muestras analizadas.



La recomendacion principal de esta investigacion es realizar previamente una verificacion parcial de un
método analitico que busque estandarizar una matriz artificial en la cual se logren realizar extracciones de

minerales, para luego bajo las mismas condiciones, obtener resultados de las muestras originales.

Por lo que esta investigacion plantea que debe de elegirse con precaucion un método con las
caracteristicas que al objeto de estudio compete. Utilizando este método, los arquedlogos podran acudir, a
un bajo costo, a este método para analizar muestras de piso hecho a base de estuco, en distintos estudios de

investigacion.



II. OBJETIVOS

A. General

Realizar una determinacion de la cantidad de los metales disponibles, totales, asi como su
distribucion en muestras de piso hecho a base de estuco del sitio arqueologico La Corona, en una estructura
con nombre 14S-10 perteneciente a una Plaza dentro de un area geografica denominada “Grupo Caballito”,

utilizando la espectroscopia de absorcion atomica.
B. Especificos

1. Estandarizar la composicion de una matriz artificial hecha en similitud a la matriz hecha a base de

estuco original.

2. Lograr una extraccion adecuada de hierro, cobre, manganeso, zinc y plomo estandar afiadidos en

matrices artificiales, a través de la digestion acida y digestion total de la matriz.

3. Determinar la concentracion de hierro, cobre, manganeso, zinc y plomo estandar disponibles en
matrices artificiales, utilizando el método de digestion acida de la matriz, a través de la espectrometria de

absorcion atomica.

4. Determinar la concentracion de hierro, cobre, manganeso, zinc y plomo estandar totales en matrices
artificiales, utilizando el método de digestion total de la matriz, a través de la espectrometria de absorcion

atomica

5. Determinar el porcentaje de recuperacion total y disponible de hierro, cobre, manganeso, zinc y plomo
estandar afiadidos a matrices artificiales, utilizando el método de digestion acida de la matriz y el método de

digestion total de la matriz.

6. Verificar la precision en la recuperacion total y disponible de hierro, cobre, manganeso, zinc y plomo

estandar afiadidos a matrices artificiales, utilizando el método digestion acida y digestion total de la matriz.

7. Verificar la linealidad de la recuperacion total y disponible de hierro, cobre, manganeso, zinc y plomo
estandar afladidos a matrices artificiales, utilizando el método de una digestion &cida y digestion total de la

matriz.

8. Verificar el limite de deteccion de hierro, cobre, manganeso, zinc y plomo en matrices artificiales,

utilizando el método digestion acida y digestion total de la matriz.



9. Determinar la concentracion de metales totales y disponibles en las muestras de la estructura 14S-10
del grupo Caballito, excavadas dentro del sitio Arqueologico La Corona, Petén; por el departamento de

Arqueologia de la Universidad del Valle de Guatemala.



[II. JUSTIFICACION

Las actividades humanas tienen un impacto en el area en donde ocurren, de forma extensiva e
intensiva. Los impactos extensivos refieren a actividades como el movimiento de tierras y cultivos
agricolas, mientras que los impactos intensivos comprenden a muchas actividades que tienen lugar
dentro de un area relativamente restringida, digase patios, areas de paso, entre otras, creando un
sedimento antropogénico profundamente impactado sobre la superficie, pero localizable dentro de lo
que la arqueologia y la quimica pueden hacer (Middleton, 2004). Las actividades que generan un
impacto intensivo, dependiendo de la ubicacidon geografica, van desde preparar y cocinar alimentos,

deposito de residuos hasta actividades de caracter ritual, artesano, etcétera.

La arqueologia tiene colaboracion con la quimica desde hace siglos, los arquedlogos cuentan con
esa herramienta cientifica para poder interpretar qué tipo de actividades se han desarrollado en
determinado sitio. La mayoria de los estudios arqueologicos sobre los palacios del Clasico Maya se
centran en los aspectos suntuarios, politicos y rituales de las cortes reales, por lo que este estudio al
tener caracter multifacético de distintos elementos le permite al sitio arqueoldgico La Corona brindar

informacion del pasado con el andlisis de metales traza

Las actividades que el ser humano realiza sobre el suelo, a lo largo de los afios van modificando la
composicion quimica del mismo. Situacion que es muy valioso investigar con ayuda de la quimica para
contextualizar cualquier pormenor. Para el contexto de las comunidades mesoamericanas no es la
excepcion, pues en su mayor parte, los suelos, estaban cubiertos por piso estucado, el cual esta
compuesto por un alto contenido de carbonato de calcio, aluminio, magnesio y hierro. Componentes
que son extraibles del suelo para conocer sus concentraciones, asi como Tutiles para fijar a otros en el

suelo. (Parnell, Jacob; R. Terry y P. Sheets, 2002) (Vieira, 2012).

Los suelos hechos a base de estuco son bastante susceptibles a degradarse y a perder credibilidad en
su informacion de aporte si sufren o se les da un tratamiento inadecuado. En consecuencia, en este
estudio es necesario realizar una destruccion oxidativa de la matriz de la muestra, siempre y cuando la
técnica de extraccion cumpla con el objetivo de destruccion de la matriz que cada método busca para
extraer al analito. Por lo que se utilizara una extraccion 4cida suave y una digestion total de la muestra.

(LeCount et al., 2016).

Espectrofotometria de Absorcion Atémica es la técnica que se encuentra mas al alcance en cuanto a
costos y disponibilidad para este proyecto al contar con un espectrofotometro calibrado y certificado
dentro de la Universidad del Valle de Guatemala. Una de las limitantes de esta técnica es precisamente

que, por ser una técnica de absorcion, sus curvas de calibrado s6lo son lineales en un corto rango de



concentracion y el método de adicion de metales estandar a matrices artificiales debe ser dentro de estos
rangos para poder registrar lecturas. Por lo que esta técnica sera util para detectar los metales extraidos

de la matriz fortificada.

Este trabajo presenta los resultados de cantidades de hierro, cobre, manganeso, zinc y plomo que
podran darle un enfoque multielemental a las actividades auxiliares que sostenia la poblacion que solia
residir con mayor frecuencia en la Plaza 2 de la antigua corte real maya de La Corona, que con apoyo
del método de muestreo adecuado, extraccion eficiente y la espectroscopia de absorcion atdomica, se
complementa el registro arquitectonico y artefactual, documentando aspectos elusivos de las funciones

econdmicas y auxiliares del Sitio Arqueologico La Corona (Vieira, 2012).

Este estudio cuenta con la finalidad de consolidar un mejor apoyo del Analisis Instrumental en la
Universidad del Valle de Guatemala, hacia la arqueologia gracias a que brindara los resultados de los
metales a analizar de manera precisa, confiable y de un costo gratuito para el departamento de
Arqueologia, lo que permite a dicho departamento, no recurrir a la necesidad de apoyarse de los

servicios de laboratorios en el exterior que representan un alto costo econdémico.



IV. MARCO DE REFERENCIA

A. ANTECEDENTES

1. Arqueometria

La Arqueometria es una disciplina enfocada en la utilizacion de técnicas de caracter fisico y quimico
para analizar materiales arqueologicos, dichas técnicas hacen posible recolectar nueva informacion acerca
del origen de los materiales arqueoldgicos y diversas caracteristicas de estos, dicha informacion brinda
técnicas de manufactura utilizadas en la antigiiedad, intercambio de materiales entre areas, entre otras
(Artiolo, 2010). En los ultimos 20 afios aproximadamente, esta rama de la ciencia se ha convertido en una
disciplina tanto fundamental para la obtencion de datos en arqueologia como un complemento para el estudio
de las civilizaciones antiguas, experimentando cada vez mas un gran desarrollo y extendiéndose su uso a todo

tipo de estudios en cuanto a periodos de la historia.

Es una ciencia bastante versatil ya que participan profesionales de distintas ramas como fisica,
quimica, matematicas, geologia, historia, arqueologia, sociologia, entre otras. Y permite fomentar las
investigaciones multidisciplinarias, lo cual deja huella de diversas perspectivas acerca de un fendmeno

cientifico a estudiar (Renfrew & Bahn, 2012).

Esta ciencia hace posible obtener conocimiento acerca de las actividades de los antepasados, con
énfasis en los aspectos culturales, economicos, sociales y tecnologicos de los pueblos antiguos de hace miles
de afios, es informacion bastante valiosa la que la arqueometria brinda al proveer informacion acerca de la
composicion de los patrimonios arqueologicos en todo el mundo. Por supuesto para llegar a tener esa
informacion se requiere de conocimientos y técnicas analiticas para la determinacion de elementos quimicos

en los materiales arqueologicos (Renfrew & Bahn, 2012).

La arqueometria es como antes mencionada, bastante versatil en cuanto a ramas de la ciencia en

conjunto, pero lo es propiamente porque se tienen varios ambitos en los cuales esta ciencia puede clasificarse:

1.- Analisis fisico-quimico de materiales arqueologicos:
2.- Estudios de datacion.

3.- Estudios paleoambientales.

4.- Prospeccion geofisica y teledeteccion espacial.

(Artiolo, 2010).



2. Técnicas utilizadas en arqueometria y consideraciones importantes

Muchos métodos y/o técnicas son utilizadas para la aplicacion de la arqueometria, los especialistas
en esta ciencia deciden el método a utilizar en funcion de ciertos factores. Como: el tipo de material que se
pretende analizar, disposicion de los equipos en el area de trabajo, conocimiento personal de las técnicas
usadas, versatilidad de las técnicas, corrientes que favorecen el uso de una determinada técnica, entre otros

segun criterio de cada analista.

Resultaria irénico que los factores por los que los analistas se rigen no se relacionen directamente
con los ambitos en los que la arqueometria se clasifica, como se describié con anterioridad en la seccion de

la definicién de lo que es la arqueometria, los cuales son:

1. Analisis fisicoquimico de materiales arqueologicos
Estudios de datacion.

Estudios paleoambientales.

Rl

Prospeccion geofisica y teledeteccion espacial.

(Guirao, 2015).

En el analisis fisicoquimico de materiales, con énfasis en los materiales cerdmicos, es el ambito con
mas auge en esta ciencia. En cuanto a las técnicas en si pertenecientes a este ambito, la Microscopia
Electronica de Barrido es bastante utilizada gracias a su versatilidad, ya que permite la observacion
microscopica y el analisis quimico cuando el equipo tiene acoplado un EDS (Espectroscopia de energia
dispersiva de Rayos X), aqui la relacion de los factores mencionados con el campo de aplicacion (Guirao,

2015).

El investigador, antes de llevar a cabo cualquier analisis arqueométrico debera tener en cuenta varios
aspectos en relacion con la eleccion de la técnica adecuada, digase el tipo de material arqueologico, las
incognitas o cuestiones que se pretenden resolver con el estudio arqueométrico, la adecuacion de las técnicas
al objeto de estudio. Pues no todas las técnicas miden lo mismo, y por tanto no todas son capacitadas para

resolver las investigaciones (Guirao, 2015).

Dado que el andlisis fisico-quimico de materiales arqueologicos es el campo de aplicacién que mas
le interesa a los especialistas en arqueometria, se describen los puntos mas importantes de las aportaciones a
la arqueologia, como lo son: creacion de grupos de referencia ceramicos, estudios de proveniencia: la
determinacion del lugar del que proceden las materias primas usadas en la elaboracion del objeto
arqueologico, aspectos tecnologicos, relacionados con el proceso de elaboracion y uso del material, estudios
de conservacion y restauracion de patrimonios y autentificacion de materiales arqueologicos relacionados

con el arte, entre otras (Guirao, 2015).



En cuanto a las técnicas de analisis quimicos, existe una versatilidad bastante alta, que va desde:

a. Técnicas basadas en la emision de rayos X sobre la muestra a analizar:

1))
2)

3)

Fluorescencia de Rayos X o (XRF).

Microscopio Electronico de barrido con espectroscopia de energia dispersiva
(SEM-EDS).

Microscopio Electronico de transmision (TEM-EDS).

b. Técnicas basadas en la incandescencia o espectroscopia, en el que se analiza la interaccion entre la

radiacion electromagnética y el objeto analizado:

1)

2)

3)

4)

Espectrometria de Absorcion atdmica (AAS), analiza la muestra en estado gaseoso.
Es una de las técnicas mas empleadas dado su aplicacion a todo tipo de materiales.
Espectrometria de emision optica por plasma acoplado inductivamente (ICP-OES).
Opera la muestra liquida que posteriormente se nebuliza.

Espectrometria de masas por plasma acoplado inductivamente (ICP-MS), es el
espectrometro de masas que detecta los iones de los elementos quimicos.
Espectrometria de plasma por induccién laser (LIBS), los d&tomos son ionizados
mediante el calentamiento de la superficie de la muestra, por lo que se utiliza en

pastas ceramicas.

c. Técnicas basadas en la medicion de la incidencia de haces de iones sobre las muestras:

1) Emision de Rayos X inducida por particulas (PIXE)
2) Emision de Rayos Gamma inducida por particulas (PIGE)
3) Espectroscopia de masas de iones secundarios (SIM)

d. Técnicas basadas en la medicion de la radiactividad a partir de una estimulacion con neutrones. La

mas empleada es:

1) Analisis por activacion neutrénica (NAA).

e. Técnicas basadas en la espectrometria molecular en la que interactian moléculas con ondas

electromagnéticas o haces de particulas, aplicandose tanto a materiales organicos como inorganicos:

1) Espectroscopia de Raman (RA)
2) Espectroscopia de Infrarrojos (FTIR).
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f. Técnicas de andlisis mineraldgico-cristalografico:

1) Difraccion de Rayos X (XRD), es la técnica mas empleada en la caracterizacion
mineraldgica de materiales arqueoldgicos cristalinos.

2) Microscopia petrografica, identifica minerales, su forma, tamafio, alteraciones de
la muestra, etc.

g. Técnicas de analisis térmico:

1) Analisis termogravimetria (TG).

2) Analisis térmico diferencial (DTA).

3) Calorimetria diferencial de barrido (DSC).
4) Analisis dilatométrico (TMA).

(Guirao, 2015).

Otro tema interesante es la manera en que la etnoarqueologia ayuda a relacionar los resultados de
los analisis de los metales traza con los procesos de incorporacion. Los estudios etnoarqueoldgicos permiten
establecer conexiones directas entre el comportamiento y los residuos arqueologicos recuperables de dicho
comportamiento. Por lo tanto, estos estudios son indispensables para la interpretaciéon arqueologica de los
elementos quimicos. Sin embargo, el uso de la etnoarqueologia contemporanea como modelo para entender
el pasado puede crear dificultades interpretativas porque no permite inferir las diferencias entre la

mesoameérica contemporanea y la antigua (Hutson & Terry, 2006).

3. Historia de la arqueometria

En cuanto a la identidad de la palabra arqueometria, por varios afios se han realizado cambios en

cuanto a su definicion por dos motivos:

a. Debido a los contenidos que la engloban:

Alrededor del mundo han sucedido innovaciones en cuanto a contenido, por ejemplo, resulta
importante conocer que los congresos internacionales de arqueometria han abierto sus puertas a los analisis
de los biomateriales desde 1996. Otro ejemplo en donde se pueden observar muchos cambios es en el nimero
de trabajos presentados en los congresos de arqueometria espafioles en 8 congresos, presentando mas de 60

investigaciones desde el primer congreso en 1995 hasta el octavo en 2009.

b. A los diversos rechazos por haberse considerado insuficientemente especifica y vaga.

(Ruiz et al., 2007)
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Los primeros libros que hablan acerca de la arqueometria tienen su fundamento en el analisis
fisicoquimico de los materiales ya que la revista fundada en 1958 por el Research Laboratory of Archeology
and the History of Art de la universidad de Oxford, Archaeometry, responsable de darle el giro al desarrollo
de la definicién de la disciplina cientifica y de decidir predominar el uso del término arqueometria

relacionandolo con andlisis cuantitativo de materiales (Ruiz et al., 2007).

La Petrografia, ciencia que describe las rocas (RAE, s.f.) mediante el analisis microscopico de las
superficies pulidas de las rocas con fundamento en indices de refraccion, tuvo sus inicios con estudios
importantes como la caracterizacién de la ceramica de la region de Pecos, México. Gracias a que estos
avances y a la simultaneidad con los importantes desarrollos de la fisica y la quimica en el siglo 19 con el
descubrimiento de rayos X en 1895 y la radiactividad en 1896, se posibilitd la aplicacion de dichos

descubrimientos al campo de la arqueologia (LARQUEOC, 2008).

Existe un punto clave de identificar el desarrollo de la arqueometria entre 1930 y 1970, dicho punto
es la aparicion cada vez mayor de las técnicas de medicion instrumental aplicada por medio de la
espectrometria de emision optica. Esta técnica, tomando como referencia los inicios de la segunda guerra
mundial, fue precursora para el desarrollo de la espectroscopia de absorcion atomica en 1955, es de suma
importancia en la actualidad, fue implementada por Alan Walsh (década de 1950); también de los primeros
analisis de fluorescencia de rayos X por dispersion de energia por Harry Bowman en 1966. Desarrollos que
pocos afios mas tarde en la década de los 70 comenzd el complemento de los métodos de analisis con la

estandarizacion de materiales informaticos con el objetivo de facilitar la precision de estos (Vieira, 2012).

Hasta en la década de 1970 se observd un crecimiento significativo en la implementacion de los
laboratorios con objeto de dedicacion a la arqueometria y vinculaciones con museos y sitios arqueoldgicos:
como el Australian Institute of Nuclear Science and Engineering, el Laboratorio de Arqueometria Demokritos
en Grecia. Dicho avance bastante es notorio respecto a 40 afios atras, ya que en la década de 1930 solo se
realizaban estudios con intereses personales con una excepcion particular en la creacion del laboratorio del
museo de Berlin, Alemania, que lastimosamente desertd pronto luego de la primera guerra mundial. Todos
estos avances de implementacion nunca tuvieron una vision a pequefia escala, lo cual innové mucho en el

campo, lo que permitio la formacion de primeras sociedades de Arqueometria (Vieira, 2012).

En cuanto a las investigaciones en el continente americano, desde su fundacion hasta 2010, segun
la Revista Archaeometry se publicaron 454 investigaciones, encabezando el listado el pais de Estados Unidos
con el 80% de todas las investigaciones, siempre con colaboraciones del viejo mundo, Europa. En el resto de

América, Canadd y México son los paises que cuentan con mas trabajos (Vidal, 2007).
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4. Prospeccion arqueoldgica

La prospeccion arqueoldgica consiste en una exploracion y analisis de una determinada porcion de
territorio con la finalidad de realizar evaluaciones de la actividad humana del pasado y con ello poder darle
validez en un contexto historico al sitio de estudio sin alterar el contexto arqueologico. Esto porque al ser
una determinada porcion de territorio permite obtener datos de alta resolucion acerca de la distribucion de

elementos arqueologicos.

Se puede entender a este término como un analogo a la medicina a la hora de realizar estudios previos
auna intervencion quirirgica. La prospeccion arqueoldgica tiene un alcance tan alto al grado de poder aportar
al descubrimiento de ciudades enteras. Esto con el disefio y planificaciéon adecuadas de acuerdo con una serie
de criterios segun el sitio arqueologico a estudiar (Mayoral, Victorino; Cerillo, Enrique y Celestino,

Sebastian, 2009).

No menos importante otro recurso que la prospeccion arqueoldgica utiliza es la realizacion de un
registro de los materiales arqueoldgicos que se encuentran distribuidos en la superficie de interés, ya que son
indicadores de actividad humana a pesar de no estar dispersados exactamente donde fueron depositados. Es
por ello por lo que emplear técnicas de muestreo que hagan posible saber en qué parte hay una cantidad mas
significativa de los materiales arqueoldgicos y luego integrarlos en la interpretacion del resto de las variables

de estudio (Barba, 2007).

Teniendo en cuenta las formas en que se puede recabar informacion de las superficies, la prospeccion
arqueoldgica hace uso de técnicas geofisicas como magnética, eléctrica y perforaciones que penetran las
superficies que brindan informacion de lo que hay debajo de ellas. Estos fenomenos fisicos permiten ir
construyendo hipotesis en una secuencia logica de aproximacion a un sitio arqueologico. Estas técnicas
producen algunas anomalias que informan, mediante mapas de calor u otros recursos, acerca de la presencia
de alteraciones antropicas que son causadas por el movimiento de tierra o de otros materiales de construccion
debidos a las necesidades. Para luego tomar decisiones consistentes acerca de como se tomaran las muestras

a analizar en los laboratorios (Barba, 2007).

Una situacion importante que destacar es que los analisis quimicos que se realizan no son analisis
propiamente de suelos, las muestras que se utilizan para los estudios son de pisos o superficies de ocupacion
que cuentan con un significado antropologico gracias a las modificaciones del trabajo humano para ceder a

un proposito (Barba, Luis; A. Ortiz y L. Manzanilla, 2007).
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Es posible inferir luego que el suelo en un sentido es el medio para el arte de los arquedlogos. Asi
como también se puede inferir que un suelo contiene y oculta, pero también constituye el objeto de la
busqueda arqueologica. El suelo no se remueve simplemente, sino también debe estudiarse y entenderse.
Entonces, basicamente dicho arte para los arquedlogos consiste en examinar color, consistencia, textura, tipo
de rocas y mediciones microscopicas de estas particulas, gracias a la erosion causada por la perturbacion
humana, acumulacién de sal, saturacion de agua, y deslizamientos (Parnell, Nelson & Terry, 2002, pp.20-
23).

Con el paso de los afios, las investigaciones de la quimica en relacion con los suelos de sitios
arqueologicos han presentado mejoras en la capacidad de interpretacion en contexto con las actividades
humanas realizadas en el pasado. Una ciencia tan amplia y antigua como la quimica permite saber que los
antepasados dejan rastros quimicos que en consecuencia son reflejo de sus actividades cotidianas (Barba,

Luis; A. Ortiz y L. Manzanilla, 2007).

Es evidente la gran evolucioén que se ha desarrollado en esta ciencia ya que, en el pasado, dichos
rastros quimicos solamente podian ser comprendidos por medio de analisis de artefactos fisicos, es por ello
por lo que surgid el andlisis quimico de los suelos como informacion complementaria/adicional en la

arqueologia y sus técnicas de prospeccion.

Es complicado concluir y llegar a definir y generalizar que un elemento quimico estrictamente
represente alguna determinada actividad humana realizada en el pasado, claramente depende de las
tradiciones de cada poblacion antigua, pero es necesario realizar estudios de prospeccion en distintos sitios
arqueoldgicos para poder perfeccionar la relacion entre las actividades pasadas y los rastros quimicos del

suelo. (Vieira, 2012).

5. Algunas caracteristicas de suelos hechos a base de estuco

Es importante describir las caracteristicas de un suelo hecho a base de estuco sobre el que esta
investigacion tiene objeto y la forma en que se prepara en la industria. En la region maya, los suelos hechos
a base de estuco son superficies ideales para extraer residuos quimicos, ya que a menudo estan compuestos
de yeso a base de cal (CaCOs3) el cual no es mas que un revestimiento calcareo que atrapa y conserva una

variedad de compuestos quimicos durante periodos muy largos (LeCount et al., 2016).

Los suelos hechos a base de estuco, o més bien, los restos de las paredes y sitios donde se encuentran
los materiales hechos a base de cal tienen una procedencia de sustratos de caliza magnética, roca que se
compone de 3 minerales principales: magnetita, calcita y dolomita, con concentraciones naturalmente

elevadas de calcio, magnesio y estroncio. Los revoques de cal se componen de un aglutinante, el cual puede
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ser arcilla, cal o yeso, un agregado que puede ser arena o piedra triturada y aditivos, digase cenizas vegetales
o volcanicas, todo esto combinado en proporciones variables segtn su destino de aplicacion. (LeCount et al.,

2016).

El estuco es un material hecho a base de cal que se prepara a partir de la descomposicion de la piedra
caliza por medio de un proceso de descomposicion. La cal es producida a partir de la calcinacion de la piedra
caliza, la cual es basicamente Carbonato de Calcio, CaCO3. Cuando se calienta a unos 800-900 °C el
carbonato de calcio es descompuesto en dioxido de carbono y cal viva. Con la adicion de agua, un proceso
llamado proceso denominado hidratacion, da lugar a un producto conocido como hidréxido de calcio de cal

apagada, que recibe el nombre de estuco (Barba, Luis y Cérdova, 1999).

La exposicion al aire permite la evaporacion del agua y la adsorcion del didxido de carbono, lo que
endurece el material hasta convertirlo en una masa sélida (LeCount et al., 2016). Investigaciones
arqueoldgicas han revelado que el estuco se empleaba en la construccion de edificios, como capa protectora
para algunos suelos y techos de patios y plazas, y especialmente para los caminos en toda la region maya
(Barba, 2007). El término “estuco” se ha utilizado para emplear en la arqueologia una designacion de manera
genérica los materiales a base de cal, ya sea para la construccion de pisos, aplanados, morteros o para otros

como fines constructivos o decorativos.

Aunque las muestras pueden secarse al aire antes de procesarlas, no es estrictamente necesario. La
formacion ocasional de moho no ha tenido ninglin efecto aparente sobre las concentraciones elementales
medidas. Los revestimientos de estuco en los sitios mayas permanecieron mucho tiempo en contacto con
revestimientos u objetos de ceramica (compuesta principalmente por arcilla). En los sedimentos arcillosos,
la humedad residual puede representar hasta el 2% de la masa de la muestra. Por lo que antes de prepararlas
para un analisis quimico, las muestras de origen arqueoldgico deben secarse en horno durante al menos 48 h

a 105°C. Esto elimina la humedad residual, que puede tener un efecto sustancial en la masa de la muestra.

6. Materiales en un contexto arqueologico

Previo a plasmar la informacién de los materiales arqueoldgicos a estudiar en este trabajo, es
importante mencionar que el elemento que por naturaleza presenta una sensibilidad, persistencia y existencia
en muchos lugares, es el fosforo (P), muchos de los rastros quimicos en cuanto a los elementos naturales en

si, no poseen las caracteristicas del fosforo. (Holliday & Gartner, 2007).

Es importante conocer el tipo de material que es capaz de incrustarse en el suelo, se puede hablar de

elementos denominados traza los principales indicadores de diferente tipo de actividad humana, responsables
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de desempeiiar un papel fisiologico fundamental, o bien de caracter toxico potencial, como: hierro (Fe), Yodo

(I), Fluor (F), Cobre (Cu) , Molibdeno (Mo), Manganeso (M) (Hutson & Terry, 2006).

En los ultimos 10 afios ha aumentado la inclinacion hacia los analisis de metales como el cobre (Cu)
, Hierro (Fe), el mercurio (Hg), Niquel (Ni), manganeso (Mn) , Plomo (Pb) y Zinc (Zn). La determinacion de
las concentraciones de metales traza proporciona resultados interpretables en suelos asociados con antiguos
asentamientos. Los metales se absorben o precipitan muy facilmente en las superficies minerales de los suelos
que se encuentran comunmente en los sitios arqueoldgicos mayas. Muchas especies i6nicas de caracter
metalico permanecen estables en los suelos alcalinos durante largos periodos mediante adsorcion de iones en
superficies de arcilla, asi como también 6xidos insolubles, sulfatos, o carbonatos (Hutson & Terry, 2006)

(Parnell, Nelson & Terry, 2002, pp.20-23).

A partir de, estudios arqueoldgicos y quimicos han mostrado que la concentracion de hierro (Fe) en
los suelos se ha encontrado asociada a areas de procesamiento de agave o de carniceria de animales, que
indican zonas de cocina (Parnell, Nelson & Terry, 2002, pp.20-23). En la antigiiedad el 6xido de hierro,
Fe,0s, y ocre de hierro, FexO3-H,O se utilizaban en los pigmentos para pinturas. El cinabrio (sulfuro de
mercurio, HgS) es un mineral de color rojo brillante utilizado por los mayas como pintura decorativa o tinte
para ceremoniales, como entierros o escondites. Otros minerales utilizados como pigmentos eran la pirolusita
(dioxido de manganeso, MnO») para los negros, la malaquita (carbonato de cobre, 2Cu,CO3. Cu(OH); para

los verdes, y la azurita (carbonato de cobre, 2Cu,COs . Cu(OH), (Parnell, Nelson & Terry, 2002, pp.20-23).

7. Estudios de metales en la arqueologia mesoamericana

Se mencionaron algunas de las actividades arqueologicas de los metales traza en los suelos, sin
embargo, es util para discusion posterior describir un poco mas a detalle las actividades y la informacion de
interés para obtener conclusiones arqueologicas. Un estudio (Inomata et al., 2001 & Terry et al., 2004),
exploro las actividades de una ciudad abandonada de Aguateca, en el norte de Guatemala. El equipo realizo
una toma de muestras de los espacios interiores del piso en todo el grupo del palacio y se realiz6 el analisis
de los sedimentos. Lograron encontrar evidencia de altos niveles de hierro en los suelos, lo que sugiere que

las superficies estaban pintadas de rojo con hematita.

Este estudio también comprende al fosforo, el cual es otro elemento importante para considerar en
los analisis quimicos en la arqueologia. Los bajos niveles de fosfato en determinado sitio sugieren que los
alimentos se preparaban en ese lugar y posiblemente se consumian en otro lugar. La sala norte segun los
analisis contenia ceramica utilitaria, concentraciones de fosforo muy elevadas y niveles bajos de metales, lo

que sugiere actividades de almacenamiento o preparacion de alimentos. La sala sur contenia piezas de
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mosaico de espejos de pirita, bajo fosforo, y altos niveles de metales (en especial Fe, Cu, Mn, Pb, y Zn), lo

que sugiere una produccion artesanal (Inomata et al., 2001 & Terry et al., 2004).

Otro estudio descrito por Cook et al. (2006), examiné los patrones quimicos del suelo alrededor de
las residencias y talleres cerca del grupo de palacio en la ciudad de Cancuén, Guatemala. En este estudio se
utilizé 4cido nitrico con digestion por microondas junto con espectroscopia de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS) para caracterizar los metales pesados y elementos de tierras raras. Encontraron
enriquecimiento de mercurio en varias superficies ocupacionales, indicando la presencia de cinabrio (HgS)
sulfuro de mercurio rojo, y los niveles mas altos de mercurio se encontraron asociados a depositos especiales,
tales como entierros humanos. Este estudio sugiere que el mercurio a su vez se ha utilizado en otras

actividades, como la produccion artesanal.

En un estudio realizado en uno de los patios del sitio arqueoldgico Piedras Negras, Guatemala se
encontrd una correlacion alta entre cadmio (Cd), cobre (Cu) , manganeso (Mn) y bario (Ba). Los valores
mas altos de estos se encontraron asociados a depoésitos donde los materiales organicos habrian sido
continuamente barridos. Por lo tanto, estos 4 metales estan muy asociados a los recursos organicos utilizados
por su civilizacion como alimento o como parte de su produccion artesanal, en este estudio se describe a la
produccion artesanal a la vez que se utiliza para relacionar cualquier tipo de residuos quimicos, como la
pintura de cerdmica, decoraciones corporales, o aplicaciéon de pigmentos con finalidad de ritual (Parnell,

Nelson & Terry, 2002, pp.20-23).

En este mismo estudio se comprenden otros 4 metales: hierro (Fe), mercurio (Hg), plomo (Pb) y
zinc (Zn). Para el hierro, en un patio encontraron que esa zona contenia un importante depoésito cultural que
incluia artefactos de diagnosticos de posibles actividades de taller depositados como un basurero al estar los
residuos juntos, demostrando un posible barrido. En otra region encontraron una concentracion menor de
hierro, probablemente se haya atribuido a actividades de preparacion de alimentos. Asi mismo encontraron
concentraciones de plomo que si bien este elemento no esta asociado a la alimentacion, sino a actividades
con pigmentos, en esa region gracias a un posible barrido y acumulacion de residuos de plomo confirmaron

una produccion artesanal (Parnell, Nelson & Terry, 2002, pp.20-23).

Una investigacion realizada por Coronel et al. (2015), reportd un anélisis geoquimico para sodio
(Na), potasio (K), hierro (Fe), mercurio (Hg), manganeso (Mn), zinc (Zn) y cobre (Cu), ademas realizar
analisis estadisticos que pudieran dilucidar mejor los patrones de P y oligoelementos dentro de plazas
céntricas y de facil acceso a las ruinas mayas de Coba, Yucatan México. Las plazas estudiadas favorecieron

al intercambio de mercados.
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Una cuantificacion de metales por espectroscopia de Absorcion atdmica en piedra caliza de la mina
del estado de Hidalgo, México reporta concentraciones de niquel (Ni), cromo (Cr), hierro (Fe), zinc (Zn),
cobre (Cu) y plomo (Pb) en diferentes tipos de piedra caliza, para evaluar si estos elementos metalicos en las
muestras cumplen con los limites establecidos por (USP, 2017) y de esta manera determinar qué tipo de

piedra caliza es apta para ser materia prima para la industria (Sdnchez, 2018).

B. MARCO TEORICO

1. La incorporacion, un proceso importante

Todo estudio de material arqueoldgico requiere un proceso natural previo al cual se le denomina
incorporacion, es un proceso en el que residuos de actividad humana toman permanencia en superficies
ocupacionales. Dos de los anlisis mas versatiles de los materiales arqueologicos son el analisis de fosfatos
y de metales pesados se realizan con la espectroscopia de emisidn atomica por plasma acoplado
inductivamente para detectar residuos de actividades antiguas incorporados a las superficies vivas (Holliday

& Gartner, 2007).

La arqueometria trabaja en conjunto con la geoquimica, son ramas muy complementarias ya que la
geoquimica permite describir como los suelos y sedimentos arqueoldgicos demuestran que una amplia serie
de residuos quimicos inorganicos se conservan como oxidos, sulfuros y carbonatos insolubles en superficies
Mayas. Esto resulta posible gracias a que diferentes actividades humanas resultan en la deposicion de
compuestos quimicos especificos en las superficies de actividad. A través de procesos de intercambio
cationico, adsorcion y complejizacion, los componentes quimicos de los de los residuos de la actividad se

convierten en una parte permanente del registro arqueologico (LeCount et al., 2016).

Previo a mencionar la forma en que los metales se incorporan al suelo y las diversas técnicas que se
utilizan para los analisis fisicoquimicos de los mismos es importante mencionar que la interpretacion de los
residuos quimicos en los suelos depende de la consideracion de dos procesos, la meteorizacion y la
incorporacion. La meteorizacion o erosion se refiere al cambio del material de origen de los suelos a lo largo
del tiempo, es importante considerarlo ya que es muy probable que los suelos de cada estructura hayan sido

sometidos a diferentes procesos de meteorizacion (Hutson & Terry, 2006).

La incorporacion se refiere al proceso por el cual los residuos de la actividad humana se albergan en
las superficies habitadas. Muchas actividades generan residuos liquidos y/o s6lidos que se depositan en las
superficies sobre las que se desarrollan las actividades. Algunos de estos residuos pueden incorporarse en el
sedimento de la superficie, ya sea por el tamafo extremadamente pequefio de algunos residuos fisicos o de

sus subproductos. A menos que el sedimento esté muy lixiviado, perturbado o alterado de alguna otra forma,
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los residuos incorporados en las superficies se conservan y pueden ser detectados quimicamente e

identificarse.

Existen muchas técnicas mas para realizar este tipo de estudios, pero gracias a su tecnologia, el
analisis de fosfatos y el andlisis de metales pesados mediante (ICP-MS) es un método consistente y robusto
para detectar de manera simultanea residuos de actividades antiguas incorporados a las superficies ocupadas.
Para fines de la investigacion, la comprension de los procesos por los que los residuos se incorporan a los
suelos es crucial para la interpretacion de los elementos traza. La espectroscopia de absorcion atémica es una

alternativa util y accesible para metales comunes (Hutson & Terry, 2006).

2. Conceptos importantes de suelos

Se debe de acompafiar una descripcion de los analisis quimicos en los suelos con objeto de
complemento con la arqueologia, se debe de definir lo que es un suelo. Existen varias formas de definir de
manera coloquial al propio término en si. La primera hace referencia a una superficie firme por la cual
podemos caminar, realizar obras de construccion, lugares de desarrollo de vegetacion, etc. La segunda es la
forma que la edafologia y pedologia denominan a un cuerpo natural, formado a través de pedogénesis y

compuesto por materia organica, e inorganica (Alvarez, 2021).

La principal finalidad de realizar analisis quimicos en los suelos es ofrecer otra forma de interpretar
el registro sedimentario de los sitios arqueoldgicos. Estos analisis son bastante Gtiles para abrir un espacio de
pensamiento con relacion a los materiales arqueoldgicos, ya que dichos registros no son mas que el resultado

de una compleja asamblea de actores, compuesta por todos los componentes del sitio (Alvarez, 2021).

Los analisis de suelos permiten aportar informacion contextual del pasado, asi como también es 1til
para el devenir de la investigacion arqueoldgica. En el camino de denominar y entender a las cosas, puede
ser utilizado en diferentes programas de investigacion, como por ejemplo en la ecologia historica, la
arqueologia del paisaje y cualquier otra corriente que se encuentre interesada en las relaciones entre el

ambiente y los grupos humanos en largos ciclos de tiempo.

Es prudente realizar una dimension y entendimiento de que los sedimentos que observamos en las
excavaciones arqueologicas no son una masa homogénea y uniforme, sino que se encuentran compuestos por
diferentes materiales, que poseen sus propios nombres y disposiciones, diversos origenes y transformaciones.
Asi como también es importante destacar que, en la labor de la arqueologia, los materiales no son recolectados
flotando en el aire, sino que son desenterrados y recuperados en una sucesion sedimentaria, la cual no debe

de ser obviada en las descripciones e interpretaciones arqueoldgicas (Dubois, 2009).
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3. Area de estudio y excavacion realizada por departamento de Arqueologia

La Corona fue un centro maya clasico de tamafio modesto ubicado en el borde occidental de las
tierras altas karsticas centrales de las tierras bajas mayas del sur, en el noroeste de Petén, Guatemala (Canuto
y Barrientos, 2011). Este sitio arqueologico se desarrolld por primera vez durante el Periodo Clasico
Temprano (350-600 d.C.), y alcanzd su apogeo durante el Periodo Clasico Tardio (600-830 d.C.), fue
abandonada por su civilizacion hacia el afio 900 d.C. (Canuto, Barrientos, Bustamante, 2017; Lamoureux-

St-Hilaire, 2018a; Parris, 2016).

El palacio de La Corona ocupa el lado oeste de la Plaza Mayor, como se muestra en la Figura No.1.
Se construy6 en cinco grandes fases, mide 80 x 55 my de 7 a 11 m de altura. Este palacio real era el corazéon
politico de La Corona. De los cuatro grupos arquitectonicos que rodean el palacio de La Corona (noreste,
sureste, suroeste y noroeste), tres estaban compuestos por edificios de mamposteria con boveda de ménsula;
el Grupo Noroeste con sus elaborados grupos vecinos indica que alberg6 actividades clave para el apoyo de
la casa real y el funcionamiento del régimen de La Corona. Mientras tanto, s6lo el grupo del noroeste incluia
una mezcla de edificios de mamposteria y semiperforados. La mayoria de los estudios arqueoldgicos sobre
los palacios del Clasico Maya se centran en los aspectos suntuarios, politicos y rituales de las cortes reales.
Sin embargo, ninguna de estas actividades ceremoniales o de representacion ceremoniales habria sido posible

sin espacios auxiliares dedicados a la de las comidas (Lamoureux-St-Hilaire, 2018a).

Figura No. 1 Mapa de calor de distribucion de sitio arqueologico La Corona

(Lamoureux-St-Hilaire, 2018a).
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El Grupo 14S-1, también conocido como “Caballito” se encuentra ubicado al sureste del sitio La
Corona, aproximadamente a 600 m al sureste del Grupo Coronitas y a 1.05 km en linea recta desde la Plaza
Central (Pontaza y Gonzalez 2013). En el afio 2011 se definié que el grupo estaba conformado por 13
monticulos dispuestos en dos plazas (Pontaza 2012) (Figura No.2). Durante esta temporada se realizaron 14
unidades de excavacion con el objetivo de definir la temporalidad del grupo y la funcionalidad de la

Estructura 14S-1, en la Plaza 1 o A.

Figura No. 2 Mapa del Grupo 14S-1"El Caballito"con las excavaciones efectuadas en la Temporada 2019.

Caballito, La Corona 0 s 10 15m
"40" Cuadricula 14S ]

s Excavaciones 2019
(Muralles, 2022).

Estas excavaciones se realizaron con el objetivo de definir los rasgos arquitectonicos de las tltimas
etapas ocupacionales de la Estructura 14S-10, tales como pisos y muros, para asi poder interpretar su
funcionalidad. Esta operacion const6 de 12 unidades de 2 x 2 m en la mitad norte de la estructura (Muralles,

2022).
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La suboperacion CR164C (Figura No.3) esta conformada por las unidades efectuadas sobre la
plataforma de la Estructura 14S-10. En total, se realizaron 11 unidades a lo largo de la mitad norte de la
estructura, con el objetivo de exponer la arquitectura de esta y encontrar el nivel de piso para muestrear y

efectuar el mapeo geoquimico (Muralles, 2022).

Cada una de las unidades excavadas, segin su ubicacion geografica, contd con distintos niveles
estratigraficos correspondientes a diferente tipo de material en el suelo excavado, asi como distintos lotes
para poder ubicar las unidades a estudiar en la region de la plaza No.2. De acuerdo con esta prospeccion
arqueoldgica realizada, fue posible argumentar que las excavaciones en la Estructura 14S-10 en la Plaza 2
del Grupo 14S-1 “Caballito”, reflejan una estructura doméstica asociada a una élite secundaria del Clasico

Tardio (Muralles, 2022).

Figura No. 3 Mapa del Grupo Mapa de las unidades efectuadas en la Estructura 14S-10 del Grupo 14S-
1: “El Caballito” durante la Temporada 2022.

(Muralles, 2022).
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4. M¢étodos utilizados para la extraccion de metales para analisis disponibles y totales

Los residuos especificos y las condiciones en las que se forman e incorporan los metales a los
sedimentos son, sin duda, los factores mas importantes de cualquier analisis de residuos de actividad quimica
antropogénica arqueologica. Los suelos, en un contexto arqueoldgico generalmente se convierten en objeto
de interés para la quimica, y cuando se habla de buscar analizar componentes minerales de estos, es pertinente
retirar la humedad del medio que interfiere sustancialmente en la masa de la muestra de suelo, pues los
sedimentos arcillosos, la humedad residual puede representar hasta el 2% de la masa de la muestra, es por
ello que los arquedlogos comunmente solicitan que cuando se lleven a cabo estos analisis, las muestras

pueden secarse al aire antes de procesarlas (Middleton, 2004).

No se han reportado casos de formacion de moho sobre las concentraciones medidas, de igual forma,
siempre es recomendable realizar el proceso de secado, preferiblemente en un horno alrededor de 3 horas a
105°C. Algunos de estos elementos pueden ser muy utiles para identificar variaciones en el material parental
y diferenciar entre procesos antropogénicos y geoquimicos, y por lo tanto son extremadamente importantes

en la interpretacion de residuos de actividad quimica (Parnell, Nelson & Terry, 2002, pp.20-23).

Existen muchas técnicas analiticas para extraer y determinar los metales en los diferentes tipos de
suelo en un contexto arqueoldgico. Un medio comtin de extraer residuos antropogénicos de un sedimento es
una extraccion acida relativamente suave que no esté dominada por el componente mineral del sedimento,
pero que sea suficiente para extraer los iones incorporados (Middleton, 2004). Puede suceder que los
procedimientos de extraccion extremadamente suaves no logren manifestar algunas caracteristicas

significativas de los residuos de actividad quimica antropogénica.

Un estudio geoquimico de suelos en el sitio Preclasico de Xtobo, en Yucatan, México, realizado por
(Anderson, Bair & Terry, 2012) reportd una prospeccion geoquimica de fosforo y metales traza para
determinar si el grupo maya que habité en el sitio pudo haber practicado funciones comerciales, en conjunto
con la determinacion de la ubicacion de importantes rasgos asociados con distintas actividades como
eliminacion de alimentos, talleres y utilizacion de pigmentos dentro de la estructura principal de la plaza

central.

El estudio realizado en el sitio Preclasico Xtobo, en Yucatan, México realizd una comparacion de
los analisis de elementos digeridos con acido nitrico/perclérico y demuestran que ambos métodos aportan
informacion importante sobre las antiguas zonas de actividad humana (Parnell, Nelson & Terry, 2002, pp.20-
23). Sin embargo, el aumento proporcional de elementos antropogénicos en muestras procedentes de zonas
de actividad humana conocida es mayor en los procedimientos de extraccion que en el procedimiento de

digestion acida mixta (Anderson, Bair & Terry, 2012). El procedimiento de extraccion para los metales en
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este estudio fue el método DTPA por medio de una determinacion de concentracion de hierro (Fe), cobre
(Cu) , manganeso (Mn), zinc (Zn) y plomo (Pb) utilizando un espectrometro de emision atdbmica por plasma
acoplado inductivamente (ICP-AES) lo cual plus para ahorrar tiempo, se reportd que es menos peligroso que

los procedimientos de digestion acida mixta.

La investigacion realizada por Coronel et al. (2015), de igual manera realiz6é un procedimiento de
extraccion a través del método DTPA para las muestras de suelo utilizando un espectrometro de emision
atomica por plasma acoplado inductivamente (ICP-AES), ademas, se utilizé una solucion de DTPA como
blanco y se analizé una muestra de suelo de control con cada corrida. Uno de los parametros a evaluar de
este estudio fueron las desviaciones estandar relativas para los elementos extraibles DTPA del suelo de
control analitico. Y se planteé que el andlisis repetido de la muestra estandar de suelo muestra la alta

reproducibilidad de los resultados obtenidos.

En esta misma investigacion se reporta un analisis elemental total de metales en suelos y tierras
mediante fluorescencia de rayos X portatil (pXRF), el cual es un método que presenta ventajas ¢
inconvenientes en el analisis geoquimico de actividades antiguas. Es un instrumento sumamente costoso,
hablandose entre $20.000 y $40.000 ddlares, pero el anlisis es bastante rapido y sencillo de realizar que la
digestion acida combinada con la determinacion espectrométrica de las concentraciones de elementos

(coronel et al., 2015).

Una digestion total de la matriz mide la concentracion quimica total, incluidas las sustancias
quimicas que se fijan de forma natural en el entramado de las arcillas, mientras que las sustancias quimicas
antropogénicas probablemente se encontraran adsorbidas en la superficie de las particulas del suelo. Un
analisis de estas caracteristicas argumenta que la fraccion extraible de los analitos brindaria mejores

capacidades interpretativas (Parnell, Nelson & Terry, 2002, pp.20-23).

La digestion total, por su parte, proporciona la composicion elemental total del sedimento, que suele
estar dominada por la fraccion mineral del sedimento. Si bien la composicion total de un sedimento tiene una
calidad absoluta satisfactoria, al estar menos preocupada sobre la eficiencia de la extraccion, los componentes
minerales de un sedimento pueden alterar al componente antropogénico como tal, particularmente en
sedimentos con un alto contenido de arcilla, el cual es un componente importante en los revestimientos de

pisos en las comunidades mayas (Middleton, 2004) (Sanchez, 2018).
Un segundo punto es que las metodologias empleadas en cualquier estudio, en particular el protocolo

de extraccion/digestion, deben seleccionarse en funcion poder responder a preguntas especificas de la

investigacion, asi como también tener la capacidad de adaptarse al caracter de los sedimentos investigados.
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Un procedimiento de extraccion/digestion que no se adapte bien a la pregunta puede producir resultados sin

sentido o de baja calidad.

5. Espectroscopia de absorcion atomica

La espectroscopia atomica ha dado lugar a tres técnicas de uso analitico analiticas: la emision
atémica, la absorcion y la fluorescencia atomica. Se debe de comprender que los electrones en los atomos
constituyen parte importante del funcionamiento de esta técnica analitica. Los electrones ocupan posiciones
orbitales de forma ordenada y predecible. La configuracion electronica mas estable y de menor energia de un
atomo, conocida como estado basico, es la configuracion orbital normal para un atomo. Si se aplica una
energia de la magnitud adecuada a un atomo, la energia sera absorbida por el atomo, y un electréon externo

sera promovido a una configuracién menos estable o estado excitado (Skoog, 2004).

La cantidad de interés en las mediciones de absorcion atomica es la cantidad de luz en la longitud
de onda de resonancia que se absorbe cuando la luz atraviesa una nube de atomos. A medida que aumenta el
numero de atomos en la trayectoria de la luz, la cantidad de luz absorbida aumenta de forma predecible. El
uso de fuentes de luz especiales y la cuidadosa seleccion de la longitud de onda permiten la determinacion

cuantitativa especifica de elementos individuales en presencia de otros (Skoog, 2004).

La nube de atomos necesaria para las mediciones de absorcion atomica se produce suministrando
suficiente energia térmica a la muestra para disociar los compuestos quimicos en atomos libres. La aspiracion
de una solucion de la muestra en una llama alineada en el haz de luz es util para este fin. En las condiciones
adecuadas de la llama, la mayoria de los atomos de la llama, permaneceran en su forma de estado basico y
seran capaces de absorber la luz en la longitud de onda analitica de una ldmpara. La facilidad y rapidez con
la que se pueden realizar determinaciones precisas y exactas con esta técnica han hecho de la absorcion

atdmica uno de los métodos mas populares para la determinacion de metales (Skoog, 2004).

El proceso de absorcion atdmica se ilustra en la Figura No.2 en el cual la luz en la longitud de onda
de resonancia de resonancia de intensidad inicial, Io, se enfoca en la célula de la llama que contiene 4tomos
en estado solido. La intensidad inicial de la luz se reduce en una cantidad determinada por la concentracion
de atomos en la célula de llama. A continuacion, la luz se dirige al detector donde se mide la intensidad

reducida. La cantidad de luz absorbida se determina comparando I con Io (Skoog, 2004).
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Figura No. 4 Diagrama 6ptico de absorcion atomica
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(Skoog, 2004).

Se utilizan varios términos relacionados para definir la cantidad de absorcion de luz que ha que se
ha producido. La transmitancia se define como la relacion entre la intensidad final y la intensidad inicial. La
transmitancia es una indicacion de la fraccion de luz inicial que atraviesa la célula de la llama para caer en el

detector. El porcentaje de transmision es simplemente la transmitancia expresada en términos porcentuales.
I
%T = —=*100
Io

El porcentaje de absorcion es el complemento del porcentaje de transmision que define el porcentaje

de la intensidad luminosa inicial que se absorbe en la llama.

Io
%A = 100 — %T o A=log(7)

La absorbancia es el término mas disciplinado para caracterizar la absorcion de la luz en la
espectrofotometria de absorcion, ya que sigue una relacion lineal con la concentracion. La ley de Beer define
esta relacion:

A= abc
En donde:

B. A es laabsorbancia

C. aesel coeficiente de absorcion, una constante que caracteristica de la especie absorbente a una

determinada longitud de onda

D. b es lalongitud de la trayectoria de la luz interceptada por la especie absorbente en la célula de

absorcion

E. ceslaconcentracion de la especie absorbente.

(Skoog, 2004).

Es importante mencionar a los atomizadores de llama ya que son el corazon de los
espectrofotometros de absorcion atomica, son aquellos que se encargan de mezclar la muestra con un agente
oxidante y con un combustible para posteriormente, generar una llama en el quemador. Los agentes oxidantes
mas utilizados son: aire, 6xido nitroso y oxigeno, mientras que los combustibles que se emplean son;

acetileno, hidrogeno o gas natural. La muestra ingresa por un tubo capilar y luego pasa por una camara en
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donde se genera la nebulizacion de la muestra. Posteriormente se da el proceso de desolvatacion para mezclar
nuestro aerosol con el combustible. Finalmente, las gotas mas finas llegan a la cabeza del quemador en donde

se produce la llama (Skoog, 2004).

Por supuesto no todo resulta tan perfecto, siempre existe presencia de inconvenientes los cuales en
quimica analitica se denominan interferencias. Son aquellas sustancias que generan errores en el proceso de
absorcion atomica, directamente con la determinacion de los analitos. Son errores sistematicos porque

causan:

- La formaciéon de compuestos poco volatiles es gracias a la ionizacion que afecta el numero de
electrones en contacto con la llama, esto sucede ya que los aniones y cationes hacen que se formen
compuestos volatiles con el analito, disminuyendo la velocidad y efectividad de la atomizacion. Dicha
formacion se puede eliminar aumentando la temperatura, utilizando agentes liberadores que reaccionan con
la interferencia (como Sr+2 y La+3), también utilizando agentes protectores (como el EDTA) que evitan la

formacion de compuestos estables con el analito a estudiar (Skoog, 2004)

- Las reacciones de disociacion cumplen con ser interferencia quimica, pues afectan directamente a
la intensidad de las bandas. Las muestras disueltas cominmente en agua son una desventaja importante en
absorcion atomica de llama, muchas muestras insolubles en agua requieren tratamiento arduo para ser
utilizadas y evitar la interferencia. Esto es gracias a que el analito se pierde por volatilizacion del aerosol en
el humo, asi como el contenido de impurezas de los reactivos, para esto debe realizarse un analisis de trazas.
Y por supuesto, toda interferencia puede minimizarse teniendo en cuenta siempre que se debe de trabajar en

condiciones de trabajo dptimas (IUPAC, 2002).

Las concentraciones elementales suelen registrarse en partes por milléon (ppm). Sin embargo,
muchos protocolos tradicionales de analisis de sedimentos requieren que las concentraciones elementales se
conviertan a mg / g o mg / kg de sedimento. Dado que el objetivo de estos estudios no es disefiar un régimen
de enmiendas del suelo, los datos se presentan tal como los registra el instrumento, en ppm de concentraciones

elementales (NMX 051, 2001).

6. Verificacion del método quimico analitico

Este apartado tiene como objetivo proveer criterios numéricos que se basan en la estadistica para
determinar si un método instrumental es real y reproducible para resolver el problema analitico. Existen una
lista de los criterios de desempefio cuantitativos de varios instrumentos que se utilizan para este proceso de

determinacién de metales totales y disponibles. Los cuales son: Controles Estadisticos, Porcentaje de
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Recuperacion, precision en términos de repetibilidad y reproducibilidad, linealidad y rango, y limite de

deteccion (Skoog et al., 2015) (Eurachem, 2014).

A. Controles estadisticos. Son una medida que refiere al establecimiento de una matriz de referencia
para poder modificarla, analizarla y determinar, a la hora de incorporar analitos a esta, causas
probables de la modificacion de esta, asi como la eficiencia y recuperacion de la sustancia de

interés (NMX 051, 2001).

B. Porcentaje de recuperacion. Es la capacidad con la que cuenta un procedimiento analitico para
realizar determinaciones cuantitativas de un analito que ha sido adicionado a una muestra o control
estadistico, este se expresa como (%R). La NMX-AA-051-SCFI-2001 sugiere que para una
verificacion parcial de un método analitico Una recuperacion del metal afiadido si se encuentra
dentro 85 % y 115 % respecto a la concentracion original, indica que los efectos de matriz no son

significativos (NMX 051, 2001).

Concentracion de metal recuperada
€Y) %R = — — * 100
Concentracion de metal anadida

C. Precision. en los datos de analisis es el grado de concordancia entre los datos que se obtienen de la
misma manera, este criterio proporciona una medida del error aleatorio o indeterminado de un
analisis, algunos de los parametros dentro de la precision son la desviacion estandar absoluta,
relativa, el error estandar de la media, el coeficiente de variacion y la varianza. Las dos medidas de
precision mas comunes son la "repetibilidad" y la "reproducibilidad" las cuales representan las dos
medidas extremas de precision que pueden obtenerse. (Skoog; Holler y Crouch, 2008) (Eurachem,

2014).

C.1 Repetibilidad. Parametro que dara una idea del tipo de variabilidad que cabe esperar cuando un
método lo realiza un Gnico analista en un solo equipo durante un breve periodo de tiempo, es decir
el tipo de variabilidad que cabe esperar entre los resultados cuando una muestra se analizd por

duplicado o triplicado (Eurachem, 2014).

C.2 Reproducibilidad. Se habla de reproducibilidad cuando una muestra va a ser analizada por varios
laboratorios con fines comparativos. Es posible que alguna medida intermedia sea la mas 1til en
determinados casos; por ejemplo, la precision en términos de reproducibilidad medida entre
distintos analistas, a lo largo de periodos prolongados, dentro de un mismo laboratorio, entre otros

(Eurachem, 2014).
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D. Linealidad y rango. En la quimica, a la hora de trabajar con equipos sofisticados, la linealidad hace
referencia a una relacion directamente proporcional entre los datos proporcionados por un equipo y
los datos de interés de medicidn como concentraciones dentro de un rango determinado de trabajo.
Es un criterio medible ya que se apoya de los coeficientes de correlacion (R) que brinda eficacia de
linealidad si su valor es mayor a 0.998; y de los intercepto de las rectas, que son valores que deben

de ser menores que los datos proporcionados por la muestra sin analito (Christian, 2009).

E. Limite de deteccion (LOD): Es la concentracion o masa minima del analito que puede ser detectada
con un nivel de confianza conocido, es la concentracion mas baja del analito o del valor de la

propiedad que puede ser detectado con seguridad por el método. Depende de la relacion entre la
magnitud de la suma de la media de la sefial del blanco medida para cada analito (Xp;) y la

desviacion estandar (Sp;) por un multiplo del estadistico (k) de la variacion del blanco por errores
aleatorios, que para un 95% de confianza k serd =3 (Skoog; Holler y Crouch, 2008) (Eurachem,
2014).

(2) LOD =Xbl +kal
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V. METODOLOGIA

A. TIPO DE INVESTIGACION

1. Enfoque: Cuantitativo
2. Tipo: Correlacional
3. Disefio: Experimental

4. Contexto.

La excavacion y el estudio de prospeccion arqueoldgica fueron realizadas entre los meses de julio
y agosto del afio 2022 por parte del departamento de Arqueologia de la Universidad del Valle de
Guatemala. Los analisis quimicos fueron realizados por el autor de este trabajo, dentro del laboratorio de
instrumentacion quimica avanzada de la Universidad del Valle de Guatemala. Esta investigacion tuvo como
objetivo validar la extraccion de metales afiadidos a matrices artificiales hechas en similitud a matrices
hechas a base de estuco, utilizando el método de digestion acida y digestion total de la matriz, para poder
tener fiabilidad en extraer y conocer la concentracion y distribucion de los metales en las muestras propias

del sitio Arqueoldgico La Corona, Petén.

La investigacion cuenta con el objetivo de verificar parcialmente metodologias analiticas y definir
cual es la metodologia mas adecuada para realizar una extraccion eficiente de hierro, cobre, manganeso,
zinc y plomo de muestras de piso hechas a base de estuco, en un contexto arqueoldgico. También pretende
demostrar que es posible realizar andlisis de metales en muestras arqueoldgicas dentro del pais, en la

Universidad del Valle de Guatemala, con un bajo costo y rapidez.

Las metodologias de extraccion utilizadas en este estudio constan de la adicion de dichos metales
a matrices artificiales de piso hecho a base de estuco, que bajo condiciones controladas se busca cumplir

con los parametros de verificacion en esta investigacion.

Cabe resaltar que se busca demostrar que el método de digestion acida sea capaz de proporcionar
concentraciones de hierro, cobre, manganeso, zinc y plomo en forma disponible, ya que metales para este
caso se encuentran en forma disponible debido a que no forman parte de la materia prima que es el piso,
por lo que se encuentran en la porcion soluble de la muestra, por lo que el método descrito en (LeCount et

al., 2016) seré ttil para ese fin.
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Mientras que para el método de digestion total se busca que este sea capaz de proporcionar
concentraciones de hierro, cobre, manganeso, zinc y plomo en forma total, es decir se busca encontrar
concentraciones de estos metales que también son parte del sedimento y podrian, como se menciond
anteriormente, alterar al componente antropogénico como tal, particularmente en sedimentos con un alto
contenido de arcilla, sin embargo, resulta 1til cuando se necesita demostrar el contenido de metales de una
forma mas profunda, por lo que el método para digestion total fue adaptado a esta investigacion, tomando

las bases descritas en (NMX 051, 2001).
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B. VARIABLES

Cuadro No. 1 Clasificacion de las variables por su naturaleza, nivel de medicion, relacion, determinacion.

recuperacion de
metales respecto

a la media.

Variable Naturaleza | Nivel de Relacion Determinacion Indicador Escala
medicion
Concentracion |Cuantitativa |Intervalo |Independiente |Cantidad deMétodo delPpm a g de metal
de metales en metal por cadaldigestion 4cida ylpor g de estuco
muestras gramo de estuco |total de matriz, por
absorcion atomica
Controles  |Cuantitativa |Intervalo [Independiente [Concentracion [Método de|Ppm de metal
conocida de|digestion acida 'y
metal en cadajtotal de matriz, por
matriz artificial |absorcion atomica
Porcentaje de |Cuantitativa |Intervalo |Dependiente  |Recuperacion deMétodo de|Porcentaje (%)
recuperacion metal presente en/digestion 4cida y
la muestraftotal de matriz, por
fortificada absorcion atomica
Limite de  |Cuantitativa |Intervalo |Dependiente |Concentracion Ppm de metal
deteccion minima de| =X, +kSy
analito en la
matriz de una
muestra que
puede ser|
detectada, pero
no
necesariamente
cuantificada.
Coeficiente de |Cuantitativa |Ordinal Dependiente  [Medida de =5 4100 Porcentaje (%)
variacion dispersion de i

Indicador y escala de medicion.

En donde (X,;) es la sefial del blanco medida para cada analito y la desviacion estandar (Sy,;) por un multiplo
del estadistico (k) de la variacion del blanco por errores aleatorios, que para un 95% de confianza k sera =3

(Skoog, 2004).

e (Cabe resaltar que cada variable serd medida para la verificacion parcial del método analitico
para la determinacion de metales disponibles y totales.
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C. MUESTREO

1. Poblacion o universo definido. Matrices artificiales con composicion similar a la matriz hecha a
base de estuco en regiones mayas y muestras de piso hechas a base de estuco, provenientes del sitio

arqueoldgico La Corona.

2. Criterio de inclusion y exclusion de sujetos de estudio. La matriz artificial tuvo una composicion
completamente de carbonato de calcio (CaCO3). A la cual se le afiadieron concentraciones de estandares
metalicos, bajo el criterio de la construccion de curvas de calibracion. La concentracion de hierro (Fe) se
trabajo dentro del rango de 1.2 ppm a 6 ppm, la concentracion de cobre (Cu) se trabaj6 dentro del rango de 1
ppm a 5 ppm, la concentracién de manganeso (Mn) se trabajo dentro del rango de 0.4 ppm a 2 ppm, la
concentracion de zinc (Zn) se trabajo dentro del rango de 0.2 ppm a 1 ppm y la concentracion de plomo (Pb)

se trabajo dentro del rango de 4 ppm a 20 ppm.

3. Tipo de muestreo. No se trabajo con ningun tipo de muestreo estadistico en especifico. Se

prepararon 4 diferentes de pruebas para lograr estandarizar una matriz artificial de estuco capaz de extraer

los metales afiadidos a la misma:

3.1 Prueba No.1. Utilizando el método de digestion acida de la matriz, se prepararon 10
matrices artificiales de estuco, elaboradas con carbonato de calcio industrial horneado a 110 grados por
20 minutos, fortificadas con los 5 metales descritos, al mismo nivel de concentracion para cada metal

dentro del rango establecido en la seccion de arriba para cada uno de ellos.

3.2 Prueba No.2. Utilizando el método de digestion acida de la matriz, se prepararon 5
pruebas piloto en 3 niveles de concentracion cada una, inferior, central y superior, dentro del rango

establecido por las curvas de calibracion para cada metal, dichas pruebas constan de:

e NOTA: Pruebas de la 3.2.1 a la 3.2.4 fueron preparadas con una base de aproximadamente 15
gramos de carbonato de calcio.

3.2.1 Una matriz compuesta por carbonato de calcio grado reactivo horneado a 110
grados por 20 minutos.

3.2.2 Una matriz compuesta de carbonato de calcio grado reactivo secado al ambiente
por 12 horas.

3.2.3 Una matriz compuesta por carbonato de calcio grado industrial secado al ambiente

por 12 horas
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3.2.4 Una matriz compuesta por carbonato de calcio grado industrial horneado a 110
grados por 20 minutos.
3.2.5 Una solucién liquida de concentracion conocida, afiadiendo en primer lugar

estandares metalicos, luego carbonato de calcio grado reactivo y medio de disolucion.

3.3 Prueba No.3. Utilizando el método de digestion acida de la matriz, se prepararon 10
soluciones liquidas de concentracion conocida conocida, ailadiendo en primer lugar carbonato de
calcio grado reactivo y luego, estindares metalicos y medio de disolucion, en 3 niveles
independientes de concentracion para cada metal dentro del rango establecido por las curvas de

calibracion para cada uno de ellos.

3.4 Prueba No.4. Utilizando el método de digestion total de la matriz, se prepararon 10
soluciones liquidas de concentracion conocida compuesta por, afiadiendo en primer lugar estandares
metalicos y luego carbonato de calcio grado industrial, en 3 niveles independientes de concentracion

para cada metal dentro del rango establecido por las curvas de calibracion para cada uno de ellos.

4. Tamaiio de muestra. Luego de realizar la verificacion parcial de una metodologia analitica para

extraer los metales de una matriz artificial hecha en similitud a una matriz hecha a base de estuco, se

realizaron los analisis de 32 muestras originales de piso, provenientes del sitio arqueologico La Corona.

D. INSTRUMENTO

Para la obtencion de los resultados analiticos se utilizaron como métodos de extraccion, la digestion
acida y digestion total de la matriz, por espectrofotometria de absorcion atémica, método detallado, aplicado,
mas no validado en (LeCount et al., 2016), adaptado a distintas condiciones en (Canuto, Barrientos,
Bustamante, 2017; Lamoureux-St-Hilaire, 2018a; Parris, 2016) y fundamentado, (Middleton, 2004) para la
digestion acida de la matriz, y un método de digestion total de la matriz adaptado a este trabajo, seglin los

requerimientos descritos en (NMX 051, 2001) y aplicados en (Sanchez, 2018).

Los resultados de los métodos analiticos sirvieron para determinar qué prueba o metodologia de
extraccion fue la més confiable para contar con una recuperacion deseada de metales y variabilidad baja. Y
poder utilizar el método para extraer y determinar las concentraciones de forma total y disponible que este

trabajo pretende mostrar, en las muestras de piso hecho a base de estuco, de origen arqueolégico.
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E. METODOLOGIA

1. Seleccion del método cuantitativo para determinar metales disponibles en piso hecho a

base de estuco.

El método cuantitativo para la determinacién de metales disponibles en suelos se encuentra descrito
en un estudio realizado por miembros de los departamentos de Antropologia y arqueologia de las Universidad
de Alabama, Florida y Washington, titulado “Geochemical characterization of inorganic residues on plaster
floors from a Maya palace complex at Actuncan, Belize (LeCount, 2016) método aplicado, mas no validado
en (LeCount et al., 2016), adaptado a distintas condiciones en (Canuto, Barrientos, Bustamante, 2017,
Lamoureux-St-Hilaire, 2018a; Parris, 2016) y fundamentado, (Middleton, 2004). Estudios en los que se
detalla una determinacion de metales disponibles en distintos rangos de concentracion. A diferencia de los
métodos descritos a continuacion, los estudios que utilizaron una digestion acida de la matriz no consideran

una verificacion parcial del método.

El analisis de metales traza publicado en el estudio de (Anderson, Bair & Terry, 2012) se llevo a
cabo mediante un procedimiento de extraccion de quelatos, utilizando una solucién 0,5 M de DTPA (4cido
dietilentriaminopentaacético) bufferada a pH 7,3. En este estudio se analizaron muestras de control de calidad
con cada corrida. Los valores reportados se basan en la concentracion media de elementos extraibles en el

10% de las muestras de menor concentracion.

Investigaciones (Coronel et al., 2015) (Parnell, Nelson & Terry, 2002, pp.20-23) de igual manera
realizaron un procedimiento de extraccion a través del método DTPA para las muestras de suelo, utilizando
solucion DTPA 0.005M bufferada a pH 7.3. Ademas, se utilizé una soluciéon de DTPA como blanco y se
analizo una muestra de suelo de control con cada corrida. Se analizaron muestras de control de calidad con
cada corrida Los valores reportados se basan en la concentracion media de elementos extraibles en el 10%
de las muestras de menor concentracion. Uno de los parametros a evaluar de este estudio fueron las
desviaciones estandar relativas para los elementos extraibles DTPA del suelo de control analitico. Y se
planted que el analisis repetido de la muestra estandar de suelo muestra la alta reproducibilidad de los

resultados obtenidos.

Se selecciono el método cuantitativo de digestion acida de la matriz puesto que la matriz artificial a
analizar por este método se compone principalmente de carbonato de calcio ya sea grado reactivo o industrial
segiin prueba realizada. El tipo de metales que este método pretende encontrar se manifiestan en forma
disponible; y ya que no es un suelo natural, los metales disponibles se encontrardn en forma idnica siempre

y cuando la digestion sea suficiente para que el carbonato de calcio digerido genere suficiente agua como

35



producto de reaccion (ver ecuacion No.3) y les permita a los metales ser detectados en forma idnica y no

retenidos como hidréxidos metalicos.

En su mayoria, en la actualidad, los arque6logos buscan determinar las cantidades de los metales de
forma disponible para solamente representar el componente antropogénico de sus muestras, por lo que este
método busca verificarse para determinar las concentraciones de los metales en las muestras originales a
analizar, en forma disponible, es por ello por lo que una extraccion acida relativamente suave conservaria las

contribuciones antropogénicas década porcion de piso.

El método es bastante practico en cuanto a uso y preparacion de reactivos, accesibilidad entre
departamentos cientificos dentro de la Universidad del valle de Guatemala, pero bastante limitado a delimitar
si las concentraciones de los metales obtenidas en la verificacion de este son realmente las que permitirdn
conocer las cantidades en las muestras originales a analizar. Asi como también bastante limitado a que se

neutralizan el carbonato de calcio presente y no permite analizar los metales en las particulas del suelo.

El método de digestion acida de la matriz consiste en tomar una porcion de 1 gramo de carbonato
de calcio reactivo o industrial preparado y fortificado a través de alicuotas volumétricas de estandares
metalicos seglin prueba realizada. Luego, se agregan 10 mL de acido clorhidrico 0.6M y 10 mL de acido
nitrico 0.16M al vaso de precipitados. Luego, se debe de agitar magnéticamente por 30 minutos a una
velocidad moderada para evitar salpicaduras de muestra. Cada muestra preparada se filtra a través de papel
whatmann No.2 hacia un balén aforado de 25 mL y se lleva a volumen con agua HPLC para ser analizada

por el espectrofotdometro (Middleton, 2004).

(3) X + CaCOs + 2HNO; + 4HCL — CO, + 3H,0 + X
X + CaC0; + 2HNO5 + 4HCl — CO, + 3H,0 + X + 4Cl — + [2(NO5™) + X(0H)]

Este trabajo de investigacion sugiere que la reaccion que ocurre al momento de realizar

una digestion acida es la que corresponde a la Ecuacion No.3.

En donde X refiere a Fe, Cu, Mn o Zn seglin sea el metal para analizar.

Mientras que también fue seleccionado el método cuantitativo de digestion total de la matriz puesto
la matriz artificial a analizar por este método se compone a diferencia de la digestion acida, inicamente por
unicamente carbonato de calcio grado industrial. El tipo de metales que este método pretende encontrar se
manifiestan de forma total, es decir, al tampoco ser un suelo natural, se busca que la reaccion entre el
carbonato de calcio y el acido nitrico (Ver ecuacion No.4) consuma por completo al carbonato dando lugar a
la formacién total de agua y permitiendo que los iones metalicos puedan ser detectados por el

espectrofotémetro.
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(4) X + CaCO; + 2HNOs+— CO, + H,0 + X
X + CaC0; + 2HNO; — CO, + 3H,0 + X + [2(NOs™) + X(OH™)]

Este trabajo de investigacion sugiere que la reaccion que ocurre al momento de realizar una

digestion total es la que corresponde a la (Ecuacion No.4).

En donde X refiere a Fe, Cu, Mn o Zn seglin sea el metal para analizar.

La Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos contiene las especificaciones del carbonato de
calcio precipitado de uso farmacéutico, el cual, es resultado del proceso quimico donde se emplean los
diferentes tipos de piedra caliza analizadas para conocer la concentracion de cobre, hierro, manganeso, zinc

y plomo (USP, 2017).

Este método es igual de simple que la digestion acida pero no es la principal eleccion de los
arqueologos a la hora de realizar analisis quimicos ya que se corre el riesgo de, por destruir completamente
la porcion de matriz original, sea afectada la contribucion de los metales al suelo antropogénico, sin embargo,

es una via util para resolver hallazgos cuando sea requerido segun objeto de estudio.

El método de digestion total consiste en preparar una solucion de acido nitrico al 10%, luego
transferir alicuotas volumétricas de estdndares metalicos correspondientes al nivel asignado, pesar
aproximadamente 0.25 de muestra de carbonato de calcio grado industrial en cada uno de los beakers y
registrar los pesos correspondientes, mezclar manualmente por 30 segundos (Sanchez, 2018). Realizar la
digestion afiadiendo 2.5 mL de HNO3 concentrado a cada muestra y calentar dentro de una campana de
extraccion hasta punto de ebullicion, procurando que no se evapore por completo el acido para contar con
medio de disolucion para las lecturas. Luego de 5 minutos de calentamiento, agregar 1.125 mL de acido
nitrico concentrado a cada beaker. Repetir el paso anterior 2 veces mas para eliminar la materia organica.
Luego, lavar el vidrio de reloj y los costados del beaker con acido nitrico concentrado y retirar la muestra del
calentamiento. Lavar el vidrio de reloj y los costados del beaker con acido nitrico concentrado, enjuagar
nuevamente el beaker con acido nitrico concentrado y transferir todo al balon aforado llevando a volumen

con acido nitrico al 10% (v/v) para realizar las lecturas (NMX 051, 2001).
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2. Estandarizacion de la matriz artificial hecha en similitud a la matriz hecha a base de

estuco.

Previo a iniciar cualquier procedimiento para cada prueba realizada, toda la cristaleria fue lavada
con una solucién de Extran al 3% y agua HPLC. Posterior a esto, se dejo en remojo con acido clorhidrico
4M por un dia antes de su uso, el dia de uso se enjuagd con agua HPLC y etanol, para dejarla secar a

temperatura ambiente. De esta manera se eliminé la posible contaminacion cruzada.

Esta etapa del proceso consistidé en estandarizar la composicion de la matriz artificial hecha en
similitud a una matriz hecha a base de estuco utilizada por los mayas. Con base en estudios arqueologicos
anteriores, se concluye que la composicion genérica del estuco es alrededor de un 80% de carbonato de calcio
y un 20% de arena mezclada con hidroxido de calcio (Barba, Luis y Cérdova, 1999). Sin embargo, en este
trabajo se decidié homologar la composicion a inicamente carbonato de calcio grado industrial o reactivo,
adaptado a cada prueba realizada como se describe a continuacion, puesto que no se tiene la certeza sobre la
composicion exacta porcentual de los materiales que componen el suelo arqueoldgico a analizar, se tomo

como referencia al carbonato de calcio grado industrial o grado reactivo seglin objeto.

3. Elaboracion de muestras artificiales de matriz hechas en similitud a la matriz hecha a

base de estuco.

3.1 Elaboracion de matriz artificial para prueba No.l. Se prepararon 10 muestras de matrices
artificiales, las cuales contenian una mezcla de aproximadamente 15 g de carbonato de calcio grado industrial
y estandares metalicos en forma de solucion stock, en un mismo nivel de concentracion para cada metal, con
volumenes correspondientes de 0.6 mL para hierro, 0.4 mL para cobre, 0.6 mL para manganeso, 0.46 mL
para zinc y 1.6 mL para plomo. Volumenes correspondientes a 1 mismo nivel de concentracion como se

muestra en los cuadros No. 12 y No.13 de anexos.

Se homogeniz6 la mezcla para buscar una consistencia pastosa, se horne6 la matriz a 110 a °C por
20 minutos, luego de que se alcanzara la temperatura ambiente, se pulverizé con un mortero y traslado a una

bolsa ziploc para ser identificada.

3.2. Estandarizacion de matriz artificial para pruebas piloto No.2. Se prepararon 5 pruebas piloto,
dentro del rango establecido por las curvas de calibracion para cada metal, estos fueron afiadidos a la matriz
de carbonato de calcio grado reactivo o industrial, en forma de solucion stock, en 3 niveles de concentracion
para cada metal (a excepcion de la prueba 3.2.5 que solo fue analizada para 1 nivel) nivel inferior, central y
superior; con volumenes correspondientes de 1.3 mL para hierro, 1 mL para cobre, 0.5 mL para manganeso,
0.2 mL para zinc y 4.5 mL para plomo. Volimenes correspondientes a niveles de concentracion como se

muestra en los cuadros No.17 y No.18 anexos.
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Cabe resaltar que para la prueba 3.2.1 a la prueba 3.2.4 también fueron preparadas con el fin de
homogenizar la mezcla para buscar una consistencia pastosa, las cuales se hornearon a 110 a °C por 20
minutos, luego de que se alcanzaran la temperatura ambiente, se pulverizaron con un mortero y trasladaron
a una bolsa ziploc para ser identificadas. Mientras que la prueba 3.2.5 fue realizada afiadiendo en primer
lugar volumenes de estandares metalicos y luego una porcion de carbonato de calcio grado reactivo con el

fin de conocer su recuperacion, como se muestra en el cuadro No. 18 de anexos.

3.2.1 Se prepar6 una matriz compuesta por aproximadamente 15 g de carbonato de calcio grado

reactivo y estandares metalicos, horneada a 110 grados por 20 minutos.

3.2.2 Se prepard una matriz compuesta por aproximadamente 15 g de carbonato de calcio grado

reactivo y estandares metalicos, secada al ambiente por 12 horas.

3.2.3 Se prepard una matriz compuesta por aproximadamente 15 g de carbonato de calcio grado

industrial y estandares metalicos secado al ambiente por 12 horas.

3.2.4 Se prepard una matriz compuesta por aproximadamente 15 g de carbonato de calcio grado

industrial horneado a 110 grados por 20 minutos.

3.2.5 Se preparé una solucion liquida de concentracién conocida afiadiendo en primer lugar
estandares metalicos, luego carbonato de calcio grado reactivo y medio de disolucion (HNO3 0.16M y HCl

0.6M)

3.3 Estandarizacion de matriz artificial para prueba No.3. Se prepararon 10 matrices artificiales en
las cuales, en primer lugar, se peso alrededor de 1 g de CaCO3 para cada una, luego se afiadieron los
volumenes correspondientes de estandares metalicos y medio de disolucién para tener 3 niveles de
concentracion para cada uno, dentro del rango establecido por las curvas de calibracion, haciendo diluciones

simples, como se muestra en el cuadro No. 19 de anexos.

3.4. Estandarizacion de matriz artificial para prueba No.4. Se prepararon 10 soluciones liquidas de
concentracion conocida afiadiendo en primer lugar estindares metalicos y luego alrededor de 0.25 g de
carbonato de calcio grado industrial a cada solucion, en 3 niveles de concentracion para cada metal, dentro
del rango establecido por las curvas de calibracién para cada uno de ellos, como se muestra en el cuadro

No.21 de anexos.
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4. Lectura de estandares y preparacion de blancos de matriz y matrices artificiales.

Previo a analizar las muestras de matrices artificiales, para todas las pruebas descritas con
anterioridad, se construyeron curvas de calibracion en intervalo de 5 concentraciones para cada uno de los
metales (Ver cuadros del No.5 al No.29 en la seccion de anexos). La concentracion de hierro (Fe) se trabajo
dentro del rango de 1.2 ppm a 6 ppm, la concentracioén de cobre (Cu) se trabajé dentro del rango de 1 ppm a
5 ppm, la concentracion de manganeso (Mn) se trabajé dentro del rango de 0.4 ppm a 2 ppm, la concentracion
de zinc (Zn) se trabajé dentro del rango de 0.2 ppm a 1 ppm y la concentraciéon de plomo (Pb) se trabajo

dentro del rango de 4 ppm a 20 ppm.

Una vez que las matrices artificiales hayan sido preparadas, para la prueba No.1 se prepararon 10
matrices artificiales sin estdndares metalicos, denominadas blancos de matriz, compuestas por
aproximadamente 15 g de carbonato de calcio grado industrial homogenizadas con 4 mL de agua destilada
para formar una pasta, horneadas a 110 grados por 20 minutos, pulverizadas y trasladadas a bolsas ziploc
para ser identificadas; con el fin de corregir las concentraciones detectadas en las matrices artificiales
fortificadas, evaluar si la recuperacion es aceptable y determinar si el método a verificar es capaz de detectar
metales disponibles en la matriz utilizada, las matrices artificiales sufrieron una digestion acida, fueron

filtradas y llevadas a volumen con agua HPLC para ser leidas por absorcion atomica.

Para las pruebas piloto de la 3.2.1 ala 3.2.5 no se realizaron preparaciones ni lecturas de blancos de
matriz debido a que unicamente fueron pruebas piloto en las que se buscaba determinar una tendencia de
concentraciones detectables. Sin embargo, cada matriz fue evaluada a través del método de digestion acida
para dicho fin. Por lo que, si no cuenta con concentraciones considerablemente aceptables dentro de ninguno
de los tres niveles para cada prueba, al realizar correcciones de concentracion a través de un blanco, al ser
valores muy bajos no fuese posible verificar la metodologia para extraer posteriormente los metales de las

muestras originales de piso.

De igual manera para la prueba No.3 al ser una prueba mas rapida en cuanto a su preparacion, no se
prepararon blancos de matriz para evaluar en un principio la recuperacion de cada metal. Ya que, si se
obtienen porcentajes de recuperacion muy bajos y sin una tendencia clara al contar con tres niveles de
concentracion para las 10 muestras, al realizar correcciones de concentracion a través de un blanco, no fuese
posible verificar la metodologia para extraer posteriormente los metales de las muestras originales de piso.

Sin embargo, el método fue evaluado a través de la digestion acida de la matriz para dicho fin.

Mientras para la prueba No.4 al ser una prueba también rapida en cuanto a su preparacion, se

prepararon 10 matrices artificiales sin estandares metalicos, denominadas blancos de matriz, compuestas por
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aproximadamente 0.25 g de carbonato de calcio grado industrial sin estandares metalicos, utilizando el
método de digestion total, con el fin de corregir las concentraciones detectadas en las matrices artificiales
fortificadas, evaluar si la recuperacion total es aceptable y determinar si el método a verificar es capaz de

detectar metales disponibles en la matriz utilizada (Ver cuadro No.17, 18 y 19 de anexos).

5. Verificacion del método analitico.

Esta etapa consistio en el procedimiento a seguir para la verificacion de los métodos analiticos de
digestion acida y digestion total de la matriz por espectrofotometria de absorcion atémica. El equipo utilizado
para desarrollar los métodos fue el espectrofotometro Perkin-Elmer Pinaacle 900F en el Laboratorio de
Instrumentacion Quimica Avanzada de la Universidad del Valle de Guatemala. Para el método analitico de
digestion acida de la matriz fueron analizadas las matrices artificiales correspondientes a la prueba No.1, el
grupo de pruebas piloto No.2 y la prueba No.3 con el fin de conocer la concentracion recuperada de cada
metal en forma disponible en las matrices y determinar si es confiable realizar una verificacion parcial de las
mismas a través de la evaluacion del porcentaje de recuperacion encontrado y analizar las muestras originales
de piso.

Para el método analitico de digestion total de la matriz fueron analizadas las matrices
correspondientes a la prueba No.4 con el fin de conocer la concentracion recuperada de cada metal en forma
total en las matrices y determinar si era confiable realizar una verificacion parcial de las mismas a través de
la evaluacion del porcentaje de recuperacion encontrado, la precision y las concentraciones recuperadas, para

poder analizar las muestras originales de piso.

En cualquiera de los casos, siendo efectiva la recuperacion, se buscd contar con al menos 10
repeticiones para las lecturas de blanco de matriz por cada metal y evaluar el limite de deteccion para las
concentraciones reportadas siguiendo la ecuacion No.2. Con esto se desed probar el porcentaje de
recuperacion del método corrigiendo la concentracion proporcionada por el equipo menos la concentracion
proporcionada por el blanco de matriz, sobre la concentracion afiadida segin corresponda a los niveles de

concentracion en cada prueba.

Ademas, se planted un modelo en el que se evalud la precision del método seleccionado a través de
la variabilidad promedio de las concentraciones y el porcentaje de recuperacion de 10 repeticiones de
muestras artificiales fortificadas con los 5 metales, en 3 niveles independientes de concentracion para cada
uno de ellos. Con esto se busco evaluar la precision en términos de repetibilidad, la precision en términos de
reproducibilidad se midi6 utilizando un esquema similar al de repetibilidad, con la diferencia de que este
parametro se evalu6 realizando el mismo procedimiento en un dia diferente de trabajo. Los factores

estadisticos establecidos en esta investigacion para medir la precision fueron el porcentaje de recuperacion,
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promedio, desviacion estandar, coeficiente de variacion el cual debe de ser menor al 10% para cada metal

para poder tener confiabilidad (Skoog, 2004), entre otros.

6. Preparacion de muestras de piso del sitio Arqueoldgico La Corona.

Esta etapa consistié en la descripcion de una forma adecuada de almacenar y el proceso que se
realizé luego de la entrega de muestras al departamento de quimica, por parte del departamento de

arqueologia.

a. Toma de muestras.

El departamento de arqueologia de la Universidad del Valle de Guatemala fue el responsable de la
toma de muestras de piso en el sitio arqueologico La Corona en el afio 2022. La toma de muestras se dividio
en distintas unidades de excavacion, como se detalldo en la seccion No. de marco tedrico. Un total de 32

muestras fueron entregadas al responsable de este trabajo para comenzar el proyecto.

b. Secado de muestras y codificacion.

Todas las muestras debidamente identificadas se colocaron en recipientes caseros de aluminio para
realizar el proceso de secado y eliminar la humedad, el secado se realizé para todas las muestras a una
temperatura de 105 grados Celsius por 3 horas. Todas las muestras fueron pulverizadas con morteros
independientes previamente lavados con etanol y agua destilada. Se tom6 una porcion de cada una de ellas a
manera que quedase un testigo original y acorde a la codificacion asignada para cada muestra por el
departamento de arqueologia, se almacenaron en bolsas ziploc debidamente identificadas. (Ver en Cuadro

No.7 de discusion).

c. Analisis de muestras.

Todas las muestras fueron sometidas a una digestion total de la matriz (Ver inciso No. 1 de
metodologia). Para posteriormente ser filtradas a través de papel whatmann de 150 mm a tubos de ensayo.
Se realizo la calibracion de los metales a analizar como se muestra en los cuadros No.25 a No.29 de anexos.
Luego, se realizaron las lecturas de los 5 metales en el espectrofotometro de absorcion atomica en triplicado

para cada muestra y se realiz6 el calculo de desviacion estandar y promedio para cada una de ellas.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

A. RESULTADOS DE VERIFICACION DE PRUEBAS.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos durante la verificacion de los métodos de
extraccion de metales en una matriz artificial de estuco a base de carbonato de calcio, para determinar la
concentracion disponible y total de Hierro (Fe), Cobre (Cu) , manganeso (Mn) , Zinc (Zn) y Plomo (Pb)
en dicha matriz, con el objetivo de verificar si fue posible extraer los metales de la matriz descrita y establecer
un método para extraer los metales de las muestras de piso hecho a base de estuco, provenientes del sitio
Arqueologico La Corona, Petén. Los parametros evaluados fueron: controles estadisticos, limite de
deteccion, rango Lineal de trabajo, porcentaje de recuperacion y precision, por medio de repetibilidad y
reproducibilidad. (Consultar informacion obtenida para los calculos en los Cuadros No. de la seccion de

anexos).

1. Resultados de matrices artificiales para prueba No.1.

De acuerdo con la estandarizacion de la composicion de la matriz artificial de estuco para esta prueba
y la digestion acida de las muestras, descritas en la seccion No.1 de Metodologia, se presentan los resultados
de la extraccion de los metales en forma disponible dentro de dicha matriz. Los parametros evaluados fueron:

controles estadisticos, limite de deteccion, rango lineal de trabajo y porcentaje de recuperacion.

Los controles estadisticos fueron preparados de manera que cada metal fuese fortificado a la misma
concentracion para los 10 ensayos independientes. El limite de deteccion fue obtenido por medio de una
relacion de la determinacion de la desviacion estandar y el promedio de la concentracion de los 5 metales en
el blanco de matriz estandarizado para esta prueba. El limite de deteccion para el Hierro fue de 0.787 ppm,
para el cobre no fue detectable, para el Manganeso de 0.329 ppm, para el Zinc de 0.114 ppm y para el Plomo
no fue detectable, lo que significa que el carbonato de calcio utilizado en esta prueba podria contener plomo

en cantidades muy pequeiias no detectables para absorcion atémica.

El porcentaje de recuperacion se calculd a través de 10 ensayos independientes que pretenden
recuperar las concentraciones afladidas segun se describid, de manera que las concentraciones conocidas se
encontraran dentro del rango lineal de trabajo para metal: Fe (1.2 ppm - 6 ppm, R? = 0.993935 ), Cu (1 ppm
— 5 ppm, R?=10.996333), Mn (1.6 ppm — 2 ppm, R? = 0.992039), Zn (0.2 ppm - 1 ppm, R? = 0.990097), Pb
(4 ppm — 20 ppm, R? = 0.998049). A través de una relacion entre la concentracion corregida de metales y la
concentracion afiadida en un principio; teniendo asi un porcentaje de recuperacion promedio, como se
muestra en el Cuadro No.2, para el hierro no fue detectable, para el cobre, no fue detectable, para el

Manganeso de 22.96%, para el zinc de 3.50% y para el plomo, no detectable. Lo que significa que el
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carbonato de calcio utilizado para esta prueba no permitié que el Fe, Cu y Pb en las matrices fortificadas ni

en los blancos de matriz fueran detectables para el equipo. Por lo que el porcentaje de recuperacion no fue

posible calcularlo para dichos metales.

Cuadro No. 2 Porcentaje de recuperacion (%R) de metales para prueba No.1.

Matriz Fe (ppm) Cu (ppm) Mn (ppm) Zn (ppm) Pb (ppm)

artificial
1 No detectable | No detectable 33.69 3.89 No detectable
2 No detectable | No detectable 36.93 3.17 No detectable
3 No detectable | No detectable 32.58 3.89 No detectable
4 No detectable | No detectable 23.95 0.30 No detectable
5 No detectable | No detectable 22.48 1.10 No detectable
6 No detectable | No detectable 25.67 1.18 No detectable
7 No detectable | No detectable 23.28 2.37 No detectable
8 No detectable | No detectable 21.81 2.93 No detectable
9 No detectable | No detectable 26.46 4.37 No detectable
10 No detectable | No detectable 22.79 11.78 No detectable

Promedio No detectable | No detectable 26.96 3.50 No detectable

Se observd que el hierro, cobre y plomo no son elementos detectables para el método en la
concentracion afiadida y digestion correspondiente, por lo que esta investigacion sugiere que esos metales
seguramente hayan quedado en forma de hidréxidos metalicos (compuestos intermediarios insolubles) dentro
de la reaccion (Ver ecuacion No.4) en la cual el carbonato de calcio no se disuelve por completo, lo que
ocasiona que los hidroxidos metalicos compitan en el proceso con nitratos metalicos (compuestos
intermediarios insolubles) para dar como lugar a los iones detectables. Se omite la evaluacion de la precision

en cualquier término ya que los resultados obtenidos no reflejan porcentajes de recuperacion aptos ni una

variabilidad constante para que el método pueda ser verificado (Pollard et al., 2007).

2. Resultados de matrices artificiales para pruebas piloto No.2

De acuerdo con la estandarizacion de la composicion de la matriz artificial de estuco para estas
pruebas y la digestion acida de las muestras, descritas en la secciéon No.1 de Metodologia, se presentan los
resultados de la extraccion de los metales en forma disponible para las 5 pruebas piloto. Los parametros

evaluados fueron: controles estadisticos, rango lineal de trabajo y porcentaje de recuperacion.

Los controles estadisticos para las pruebas de 3.2.1 a la prueba 3.2.4 fueron preparados de manera
que cada matriz artificial sea fortificada en 3 niveles independientes de concentracion para los 3 ensayos por
cada metal de forma independiente, como se muestra en el Cuadro No.3. Mientras que la prueba 3.2.5 fue

determinada a un solo nivel de concentracion. El porcentaje de recuperacion se calculd a través de 3 ensayos
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independientes por prueba que pretenden recuperar las concentraciones anadidas segun se describi6, de
manera que las concentraciones conocidas se encontraran dentro del rango lineal de trabajo para metal: Fe
(1.2 ppm - 6 ppm, R? = 0.995610 ), Cu (1 ppm — 5 ppm, R?> = 0.996377), Mn (1.6 ppm — 2 ppm, R? =
0.990004), Zn (0.2 ppm - 1 ppm, R? = 0.992234), Pb (4 ppm — 20 ppm, R? = 0.998293).

Cuadro No. 3 Concentraciones proporcionadas por el equipo para pruebas piloto No.2.

Prueba No.3.2.1

Nivel Fe (ppm) Cu (ppm) Mn (ppm) Zn (ppm) Pb(ppm)
1 0.238 No detectable 0.064 0.025 No detectable
2 0.365 No detectable 0.152 0.059 No detectable
3 0.368 No detectable 0.236 0.080 No detectable
Prueba No.3.2.2
1 0.321 No detectable 0.1270 0.0610 No detectable
2 0.414 No detectable 0.1970 0.2180 No detectable
3 0.646 No detectable 0.2160 0.2330 No detectable
Prueba No.3.2.3
1 0.351 No detectable 0.565 0.055 No detectable
2 0.370 No detectable 0.610 0.068 No detectable
3 0.385 No detectable 0.812 0.119 No detectable
Prueba No.3.2.4
1 0.337 No detectable 0.547 0.070 No detectable
2 0.356 No detectable 0.654 0.095 No detectable
3 0.382 No detectable 0.853 0.128 No detectable
Prueba No.3.2.5
1 | 0.3040 | 5.4361 [ a1ss0 ] 13050 26.2300
Cuadro No. 4 Identificacion de pruebas piloto No.2.
Prueba 3.2.1 Prueba 3.2.2 Prueba 3.2.3 Prueba 3.2.4 Prueba 3.2.5
Se prepar6 una | Se prepar6 una [ Se prepard6 una | Se prepar6 una | Se  prepard6 una
matriz ~ compuesta | matriz ~ compuesta | matriz  compuesta | matriz  compuesta | solucion liquida de
por por por por concentracion

aproximadamente 15
g de carbonato de
calcio grado reactivo
y estandares
metalicos, horneada
a 110 grados por 20
minutos.

aproximadamente 15
g de carbonato de
calcio grado reactivo
y estandares
metalicos, secada al
ambiente por 12
horas

aproximadamente 15
g de carbonato de
calcio grado
industrial y
estandares metalicos
secado al ambiente
por 12 horas

aproximadamente 15
g de carbonato de
calcio grado
industrial horneado a
110 grados por 20
minutos.

conocida afadiendo
en primer lugar
estandares metalicos,
luego carbonato de
calcio grado reactivo
y medio de
disolucion  (HNO3
0.16M y HC10.6M)

El limite de deteccion no fue calculado ya que no se prepararon blancos de matriz debido a que las
concentraciones recuperadas para cada nivel para el cobre y plomo resultaron no detectables y para el hierro,
manganeso y zinc fueron considerablemente bajas y sin ninguna tendencia como se esperaba para determinar
en qué nivel si podria haber sido posible una buena recuperacion. Por lo que se omite la evaluacion de la
precision en cualquier medida ya que los resultados obtenidos no reflejan porcentajes de recuperacion aptos
ni una variabilidad constante para que el método pueda ser verificado (Pollard et al., 2007).

Al momento, es posible observar que utilizando una matriz de carbonato de calcio ya sea grado

industrial o reactivo preparada en condiciones de una determinada temperatura y tiempo de secado, resulta
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en que ciertos metales no sean detectables o bien reportan concentraciones recuperadas con valores muy
bajos. Por lo que se buscaron alternativas para estandarizar una composicion de matriz artificial que sea capaz

de demostrar alguna tendencia clara.

3. Resultados de matrices artificiales para prueba No.3

De acuerdo con la estandarizacion de la composicion de la matriz artificial de estuco para esta prueba
y la digestion acida de las muestras, descritas en la seccion No.1 de Metodologia, se presentan los resultados
de la extraccion de los metales en forma disponible dentro de dicha matriz. Los parametros evaluados fueron:

controles estadisticos, rango lineal de trabajo y porcentaje de recuperacion.

El porcentaje de recuperacion se calculd a través de 10 ensayos en 3 niveles independientes que
pretenden recuperar las concentraciones afiadidas de cada metal segiin se describio en la seccion C de
metodologia, de manera que las concentraciones conocidas se encontraran dentro del rango lineal de trabajo
para metal: Fe (1.2 ppm - 6 ppm, R? =0.999326 ), Cu (1 ppm — 5 ppm, R? = 0.992964), Mn (1.6 ppm — 2
ppm, R>=0.991671), Zn (0.2 ppm - 1 ppm, R? = 0.997424), Pb (4 ppm — 20 ppm, R?> = 0.996376 . A través
de una relacion entre la concentracion proporcionada por el equipo y la concentracion afiadida en cada nivel;
teniendo asi un porcentaje de recuperacion promedio, como se muestra en el Cuadro No.5. Para el hierro de
0.65%, para el cobre, no detectable, para el manganeso de 52.66%, para el zinc de 22.98% y para el plomo,
no detectable. Lo que significa que el carbonato de calcio utilizado para esta prueba no permitié que el Cuy
Pb en las matrices fortificadas matriz fueran detectables para el equipo. Por lo que el porcentaje de

recuperacion se observa que presenta valores sin una tendencia clara y con una variabilidad poco confiable.

Cuadro No. 5 Porcentaje de recuperacion (%R) para prueba No.3.

Matriz Fe (ppm) Cu (ppm) Mn (ppm) Zn (ppm) Pb (ppm)

artificial
1 0.50 No detectable 26.58 7.81 No detectable
2 0.50 No detectable 20.63 6.41 No detectable
3 0.67 No detectable 22.04 5.78 No detectable
4 1.64 No detectable 61.31 15.38 No detectable
5 0.44 No detectable 59.79 12.63 No detectable
6 0.89 No detectable 63.69 16.50 No detectable
7 0.61 No detectable 63.36 19.63 No detectable
8 0.43 No detectable 66.72 30.24 No detectable
9 0.33 No detectable 73.66 22.68 No detectable
10 0.50 No detectable 68.85 26.61 No detectable

Promedio 0.65 No detectable 52.66 22.98 No detectable

El limite de deteccion no fue calculado ya que no se prepararon blancos de matriz debido a que las
concentraciones recuperadas para cada nivel para el cobre y plomo resultaron no detectables y para el hierro,

manganeso y zinc fueron considerablemente bajas y sin ninguna tendencia como se esperaba para determinar
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en qué nivel si podria haber sido posible una buena recuperacion. Por lo que se omite la evaluacion de la
precision en cualquier medida ya que los resultados obtenidos no reflejan porcentajes de recuperacion aptos

ni una variabilidad aceptable para que el método pueda ser verificado (Pollard et al., 2007).

Este método planteaba la determinacion de la cantidad de metales disponibles en las muestras de
matriz artificial de estuco. Por lo que no se requirié de una digestion completa de la matriz, puesto que fueron
utilizados acidos diluidos, HCI 0.60M y HNO3 0.16M. Se observa que al utilizar el método de digestion
acida siempre resultd algiin metal no detectable o recuperado fuera de lo esperado para cada nivel. Los
métodos que utilizan una extraccion o digestion acida presentan algunos problemas que distintos estudios
reportan, ya que los acidos diluidos son neutralizados por el carbonato de calcio y los 4cidos fuertes disuelven
el carbonato calcico, liberando los metales que estan naturalmente adsorbidos en las particulas del suelo

(Anderson, Bair & Terry, 2012).

Aunque para fines investigativos en la arqueologia generalmente se busca reportar concentraciones
de metales en muestras en forma disponible, a lo largo de este trabajo de investigacion no se obtuvieron
buenos resultados bajo estas condiciones. Por lo que deben de buscarse alternativas para determinacion de
metales disponibles con una metodologia no acida por problemas de neutralizacion. Por lo que, para fines
practicos, se establecid que para este trabajo de investigacion se trabajaria con el método de digestion total y
demostrar si es capaz de presentar resultados confiables y ser el método con el que se realizaria la extraccion

de las muestras originales (Parnell, Nelson & Terry, 2002, pp.20-23).

4. Resultados de matrices artificiales para prueba No.4

De acuerdo con la estandarizacion de la composicion de la matriz artificial de estuco para esta prueba
y la digestion total de las muestras, descritas en la Metodologia, se presentan los resultados de la extraccion
de los metales en forma total dentro de dicha matriz. Los parametros evaluados fueron: controles estadisticos,
limite de deteccion, rango lineal de trabajo, precision en términos de repetibilidad y reproducibilidad, y

porcentaje de recuperacion.

En arqueometria, los metales son medidos en forma disponible ya que estos no forman parte de la
materia prima, unicamente se encuentran en la porcion soluble de las muestras. Sin embargo, los resultados
para validar los métodos mencionados, en forma disponible, no resultan efectivos y confiables. Entonces se
sugirio una determinacion total de los metales y por lo tanto para las muestras reales, se reportaron las
concentraciones de cada metal en relacion con la digestion completa de la muestra.

El porcentaje de recuperacion se calculd a través de 10 ensayos en 3 niveles independientes (Nivel
inferior, corridas 1,2 y 3; para el nivel central, corridas 4,5, 6 y 7; y para el nivel superior las corridas 8, 9 y

10) que pretenden recuperar las concentraciones afiadidas de cada metal segun se describi6 en la seccion
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No.1 de metodologia, de manera que las concentraciones conocidas se encontraran dentro del rango lineal de
trabajo para metal, como medida de repetibilidad: Fe (1.2 ppm - 6 ppm, R? = 0.998709 ), Cu (1 ppm — 5
ppm, R? =0.995097), Mn (1.6 ppm — 2 ppm, R? = 0.990527), Zn (0.2 ppm - 1 ppm, R? = 0.997940), Pb (4
ppm — 20 ppm, R? = 0.995800), y como medida de reproducibilidad Fe (1.2 ppm - 6 ppm, R? = 0.0.999254
), Cu (1 ppm — 5 ppm, R? = 0.994820), Mn (1.6 ppm — 2 ppm, R? = 0.0.993396), Zn (0.2 ppm - 1 ppm, R? =
0.997851), Pb (4 ppm — 20 ppm, R? = 0.996621).

Cuadro No. 6 Porcentaje de recuperacion (%R) y coeficiente de variacion (%CV) para prueba No.4, como

medida de repetibilidad.

Matriz Fe (ppm) Cu (ppm) Mn (ppm) Zn (ppm) Pb (ppm)

artificial
1 40.4 87.3 51.1 85.4 54.3
2 24.9 73.9 43.5 83.9 54.7
3 223 72.1 41.0 83.3 59.2
4 29.0 89.1 51.5 75.9 78.6
5 30.1 87.3 45.6 71.5 80.0
6 244 89.0 52.9 72.8 80.1
7 28.8 88.0 50.9 73.7 77.4
8 34.7 82.0 56.2 65.3 75.4
9 37.1 82.8 56.6 61.8 82.1
10 332 80.6 59.3 64.2 77.8

%CV 16.022 4.326 6.961 2.193 3.601
Promedio
entre niveles

A través de una relacion entre la concentracion proporcionada por el equipo corregida por los
blancos de matriz (Limite de deteccion, LOD) y la concentracion afiadida en cada nivel; se obtuvieron
coeficientes de variacion en términos de repetibilidad del porcentaje de recuperacion entre niveles
independientes, como se muestra en el Cuadro No.6, para el hierro de 16.022%, para el cobre de 4.326%,
para el Manganeso de 6.961 %, para el zinc de 2.193% y para el plomo de 3.369%. De acuerdo con el
parametro de coeficiente de variacion establecido en esta investigacion (CV < 10%) y el Cuadro No.6, el
dato correspondiente al hierro para este parametro se encuentra fuera del limite establecido. Por lo que se
realiz6 una Prueba Q de Dixon para verificar si los datos de porcentaje de recuperacion para este metal, segun
el Cuadro No.6: 34.69 %, 37.1 % y 40.1 % son valores atipicos que puedan descartarse del grupo de datos
(Skoog, 2004).
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Cuadro No. 7 Porcentaje de recuperacion (%R) y coeficiente de variacion (%CV) para prueba No.4, como

medida de reproducibilidad.

Matriz artificial Fe(ppm) Cu (ppm) Mn (ppm) | Zn(ppm) | Pb (ppm)
1 21.0 86.5 66.3 95.8 74.1
2 29.9 86.8 543 85.8 75.0
3 24.5 84.1 50.7 80.4 69.6
4 28.2 89.7 56.1 66.2 76.3
5 31.7 89.0 48.4 63.9 81.0
6 25.6 88.5 53.6 59.5 77.2
7 27.3 85.9 52.6 63.1 75.4
8 31.7 79.4 43.5 59.8 76.9
9 29.6 78.8 43.2 573 76.2
10 32.8 74.7 36.7 53.0 72.5
%CV Promedio entre 10.691 2.318 9.885 6.484 3.419
niveles

A través de una relacion entre la concentracion proporcionada por el equipo corregida por los
blancos de matriz (Limite de deteccion, LOD) y la concentracion afiadida en cada nivel; se obtuvieron
coeficientes de variacion en términos de reproducibilidad del porcentaje de recuperacion entre niveles
independientes, como se muestra en el Cuadro No.7, para el hierro de 10.691%, para el cobre de 2.318%,
para el manganeso de 9.885%, para el zinc de 6.484% y para el plomo de 3.235%. De acuerdo con el
parametro de coeficiente de variacion establecido en esta investigacion (CV < 10%) y el Cuadro No.7, los
coeficientes de variacion de los 5 metales evaluados se encuentran dentro del limite establecido en esta

investigacion (Skoog, 2004).
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a. Prueba Q de Dixon realizada:

%Recuperacion de | X, X — Xy Estadistico Estadistico Criterio de
Fe — An-1 (Qexp) (Qesp) aceptaCién
esperado, o =
0.05
34.69 1.51 18.08 0.084 0.466 Qexp < Qesp »
no se rechaza
37.09 2.40 18.08 0.133 0.466 Qexp < Qesp »
no se rechaza
40.41 3.32 18.08 0.184 0.466 Qexp < Qesp »

no se rechaza

b. Ecuacion No.5 Prueba Q de Dixon para un conjunto de 10 datos:

En donde:

X,, =Dato sospechoso de ser atipico

— Xn - Xn—l
Xn _Xl

X,,_1 = dato vecino anterior segun orden de mayor a menor en los 10

grupos de datos

X, = Dato mas pequefio del grupo de datos

X, — X;=Rango de datos

(Anderson et al., 2016).

En el Cuadro No.7 se muestran los resultados de la prueba Q de Dixon realizada para los porcentajes

(Qexp) calculado para cada uno de los datos evaluados sea mayor al valor Q esperado (Qesp).

de recuperacion del hierro como medida de repetibilidad. Se planted la hipdtesis de que cada dato evaluado

sera atipico del grupo de 10 repeticiones y debe de eliminarse del grupo de datos, siempre y cuando el valor

Al comparar los 3 valores calculados con el estadistico Q esperado para un conjunto de 10 datos: Q
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= 0.466 con a = 0.05, se observa que los 3 valores calculados son inferiores al Q esperado. Por lo que se
rechazan las hipotesis planteadas y se conservan los 10 datos para la recuperacion del hierro como medida

de repetibilidad (Anderson et al., 2016).




Cuadro No. 8 Resumen de resultados de verificacion como medida de repetibilidad, para porcentajes de

recuperacion en método de digestion total, prueba No.4.

Nivel 1 (Matrices 1-3)

Parametro Fe (ppm) | Cu (ppm) | Mn (ppm) | Zn (ppm) | Pb (ppm)

X 29.214 77.766 45.204 84.194 56.064

sSD 9.780 8.275 5.266 1.069 2.724

%CV 33.478 10.641 11.651 1.270 4.858
Nivel 2 (Matrices 4-7)

X 28.070 88.372 50.222 73.484 79.015

5D 2.509 0.864 3.163 1.847 1.278

%aCV 8.940 0.978 6.298 2.513 1.617
Nivel 3 (Matrices 8-10)

X 34.982 81.779 57.402 63.750 78.456

sSD 1.976 1.112 1.684 1.782 3.394

%CV 5.648 1.359 2.934 2.795 4.326

Parametros generales entre niveles

X 30.755 82.639 50.943 73.810 71.178

5D 4.755 3.417 3.371 1.566 2.465

%aCV 16.022 4.326 6.961 2.193 3.601

Cuadro No. 9 Resumen de resultados de verificacion como medida de reproducibilidad, para porcentajes de

recuperacion en método de digestion total, prueba No.4.

Nivel 1 (Matrices 1-3)

Parametro Fe (ppm) | Cu (ppm) | Mn (ppm) | Zn (ppm) | Pb (ppm)

X 25.131 85.803 57.111 87.319 72.906

sD 4.493 1.492 8.141 7.821 2.860

%CV 17.877 1.739 14.255 8.957 3.923
Nivel 2 (Matrices 4-7)

X 28.219 88.293 52.653 63.172 77.453

5D 2.578 1.688 3.180 2.785 2.458

% CV 9.136 1.912 6.040 4.408 3.174
Nivel 3 (Matrices 8-10)

X 31.360 77.637 41.159 56.690 75.189

5D 1.587 2.565 3.852 3.451 2.376

%CV 5.061 3.304 9.360 6.087 3.160

Pardmetros generales entre niveles

X 28.236 83.911 50.308 69.060 75.183

5D 2.886 1.915 5.058 4.686 2.565

% CV 10.691 2.318 9.885 6.484 3.419

Los porcentajes de recuperacion para ambas medidas de precision, a pesar de no presentar

promedios de porcentajes de recuperacion tan altos en los niveles de analisis, el coeficiente de variacion
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independiente por cada uno de los metales, a excepcion del hierro, se encuentran dentro del limite establecido

(CV < 10%) (Skoog, 2004).

La precision para este método si se logrdé evaluar para ambas medidas: repetibilidad y
reproducibilidad ya que se observa que los porcentajes de recuperaciéon en cada nivel son constantes. Se
observa una mejora considerable en la recuperacion de los metales respecto a las pruebas realizadas con la
digestion acida, asi como una ligera variacion entre cada nivel en cada uno de los metales, pero acorde a la

tendencia que se busca, los resultados son aptos para que la metodologia pueda ser verificada parcialmente.

Los resultados mencionados indican que los controles estadisticos utilizados para esta prueba fueron
efectivos para extraer los metales de la matriz utilizada a través del método de digestion total de la matriz.
Ademas, la linealidad del método cumple con los pardmetros establecidos en esta investigacion ya que el
coeficiente de correlacion en las curvas de calibracion de Fe, Cu, Mn, Zn y Pb para ambas medidas de

precision fue arriba de 0.998 segun las figuras de la No.15 a la No.24.

B. RESULTADOS DE ANALISIS DE MUESTRAS ORIGINALES DE PISO HECHO A
BASE DE ESTUCO

Se verifico parcialmente y se definidé que el método para realizar la extraccion de los metales seria
el de la digestion total, demostrando asi que se reportaron las concentraciones de cada metal en relacion con

la digestion completa de la muestra.

Utilizando el método de digestion total de la matriz se prepararon las 32 muestras de piso hecho a
base de estuco en triplicado para obtener un promedio de la concentracion y una desviacion estandar de cada
metal en cada muestra. En el Cuadro No.10 se muestra el promedio de la concentracion de Fe, Cu, Mn, Zn y

Pb totales en partes por millén (ppm) por cada 0.25 gramos de estuco analizado.

Las muestras demostraron que el cobre y el plomo no fueron detectados (ND) dentro del rango
establecido y la capacidad del equipo, seguramente esté presente el elemento en concentraciones mucho mas
pequeiias que con equipos como ICP-MS u horno de grafito podria detectarse. Para el hierro fue necesario
realizar una dilucién de muestra ya que se encontraban fuera del rango lineal de trabajo, se obtuvo una
concentracion minima detectable de 2.203 ppm y una concentracion maxima de 5.874 ppm. Ademas, se
obtuvieron concentraciones detectables para manganeso en concentracion minima de 0.043 ppm y una
maxima de 1.684 ppm, y zinc en una concentraciéon minima de 0.094 ppm y una maxima de 0.317 ppm. Lo

que significa que es posible que el Fe, Mn y Zn sean de origen antropogénico para este sitio.
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Los resultados obtenidos para las muestras excavadas por el departamento de arqueologia, en
comparacion con el estudio reciente publicado por (Canuto, Barrientos, Bustamante, 2017; Lamoureux-St-
Hilaire, 2018a; Parris, 2016) en el sitio arqueologico La Corona; para el hierro obtuvieron que un rango de
concentracion de 2.62 ppm a 167.03 ppm, para el cobre, un rango de concentraciéon de 0 ppm a 3.04 ppm,
para el manganeso, un rango de concentracion de 2.23 ppm a 53.41 ppm, para el zinc, un rango de

concentracion de 0 ppm a 1.25 ppm y para el plomo, un rango de concentracion de 0 ppm a 0.28 ppm.

La diferencia principal entre este estudio y el trabajo de investigacion presente es que en este estudio
publicado los analisis fueron realizados sobre muestras del palacio real del sitio arqueologico La corona, en
donde facilmente se pudieran encontrar metales en concentraciones considerablemente altas de origen
antropogénico. Mientras que en el presente trabajo de investigacion los andlisis se realizaron sobre una
estructura en la periferia del sitio arqueoldgico, lo que sugiere que se encontraran cantidades de metales en

menor proporcion al ser un area en su mayor parte, designada al paso peatonal y estadia.

Cuadro No. 10 Concentraciones promedio de metales por cada 0.25g de estuco.

# Muestra Fe (ppm) Cu (ppm) Mn (ppm) Zn (ppm) Pb (ppm)
identificada por
arquedlogos
CR164C-2-2- 4.844 ND 0.482 0.131 ND
3
CR164C-2-2- 4.621 ND 0.607 0.265 ND
3
CR164C-2-2- 5.456 ND 0.923 0.317 ND
3
CR164C-2-2-3 5.754 ND 0.434 0.146 ND
CR164C-2-1- 5.364 ND 0.511 0.105 ND
1
CR164C-2-1-1 4.649 ND 0.679 0.12 ND
CR164C-2-2- 5.294 ND 0.616 0.135 ND
3
CR164C-2-2- 5.324 ND 0.727 0.133 ND
3
CR164C-2-2-3 4.700 ND 0.864 0.155 ND
CR164C-2-1-1 5.874 ND 1.203 0.144 ND
CR164C-2-1-1 3.852 ND 1.684 0.108 ND
CR164C-2-1-1 4.757 ND 0.676 0.089 ND
CR164C-1-2-3 5.426 ND 0.995 0.114 ND
CR164C-1-2-3 3.960 ND 0.65 0.088 ND
CR164C-1-2-3 5.838 ND 1.039 0.107 ND
CR164C-1-2-4 5.217 ND 0.517 0.094 ND
CR164C-1-2-4 5.901 ND 0.842 0.102 ND
CR164C-5-2-2 3.880 ND 0.261 0.122 ND
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Continuacion de Cuadro No.10 Concentraciones promedio de metales por cada 0.25g de estuco.

Muestra Fe (ppm) Cu (ppm) Mn (ppm) Zn (ppm) Pb (ppm)
identificada por
arqueologos
CR164C- 5-2-2 4.510 ND 0.349 0.13 ND
CR164C-6-1-1 5.286 ND 0.252 0.089 ND
CR164C-6-1-1 3.071 ND 0.257 0.078 ND
CR164C-6-1-1 3.951 ND 0.396 0.101 ND
CR164C-6-1-1 4.986 ND 0.455 0.165 ND
CR164C-6-1-1 5.647 ND 0.308 0.094 ND
CR164C-6-2-2 5.587 ND 0.344 0.11 ND
CR164C-6-2-2 4.875 ND 0.259 0.097 ND
CR164C-6-2-2 3.433 ND 0.148 0.091 ND
CR164C-6-2-2 2.747 ND 0.121 0.092 ND
CR164C-6-2-2 2.203 ND 0.124 0.105 ND
CR164C-6-2-2 5.475 ND 0.056 0.075 ND
CR164C-6-2-2 4.144 ND 0.214 0.111 ND
CR164C-9-2-2 2.718 ND 0.043 0.102 ND
Cuadro No. 11 Desviaciones estandar de concentraciones de metales por cada 0.25g de estuco.
Muestra Fe (ppm) Cu (ppm) Mn (ppm) Zn (ppm) Pb (ppm)
identificada por
arquedlogos
CR164C-2-2- 0.0194 ND 0.0114 0.0537 ND
3
CR164C-2-2- 0.0271 ND 0.0018 0.0130 ND
3
CR164C-2-2- 0.1062 ND 0.0064 0.0056 ND
3
CR164C-2-2-3 0.0785 ND 0.0031 0.0156 ND
CR164C-2-1- 0.0131 ND 0.0036 0.0124 ND
1
CR164C-2-1-1 0.0322 ND 0.0090 0.0101 ND
CR164C-2-2- 0.0411 ND 0.0085 0.0168 ND
3
CR164C-2-2- 0.0226 ND 0.0063 0.0261 ND
3
CR164C-2-2-3 0.0169 ND 0.0022 0.0045 ND
CR164C-2-1-1 0.0202 ND 0.0030 0.0213 ND
CR164C-2-1-1 0.0027 ND 0.0144 0.0127 ND
CR164C-2-1-1 0.0244 ND 0.0052 0.0095 ND
CR164C-1-2-3 0.0293 ND 0.0105 0.0165 ND
CR164C-1-2-3 0.0098 ND 0.0019 0.0090 ND
CR164C-1-2-3 0.0075 ND 0.0042 0.0163 ND
CR164C-1-2-4 0.0231 ND 0.0022 0.0195 ND
CR164C-1-2-4 0.0395 ND 0.0040 0.0173 ND
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Continuacion de cuadro No.11 Desviaciones estandar de concentraciones de metales por cada 0.25g de

estuco
Muestra Fe (ppm) Cu (ppm) Mn (ppm) Zn (ppm) Pb (ppm)
identificada por
arqueologos
CR164C-5-2-2 0.0531 ND 0.0053 0.0099 ND
CR164C- 5-2-2 0.0121 ND 0.0050 0.0164 ND
CR164C-6-1-1 0.0362 ND 0.0058 0.0221 ND
CR164C-6-1-1 0.0387 ND 0.0007 0.0171 ND
CR164C-6-1-1 0.0620 ND 0.0025 0.0086 ND
CR164C-6-1-1 0.0144 ND 0.0078 0.0075 ND
CR164C-6-1-1 0.0390 ND 0.0027 0.0042 ND
CR164C-6-2-2 0.0439 ND 0.0048 0.0085 ND
CR164C-6-2-2 0.0291 ND 0.0061 0.0113 ND
CR164C-6-2-2 0.0192 ND 0.0029 0.0061 ND
CR164C-6-2-2 0.0143 ND 0.0014 0.0104 ND
CR164C-6-2-2 0.0148 ND 0.0033 0.0066 ND
CR164C-6-2-2 0.0434 ND 0.0013 0.0199 ND
CR164C-6-2-2 0.0524 ND 0.0002 0.0199 ND
CR164C-9-2-2 0.0073 ND 0.0035 0.0201 ND
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VI. CONCLUSIONES

Para la prueba No.1, el hierro, cobre y plomo no fueron elementos detectables. Se omiti6 la
evaluacion de la precision en cualquier medida ya que los resultados obtenidos no reflejaron porcentajes de
recuperacion aptos ni una variabilidad aceptable para que el método pueda ser verificado bajo las condiciones

de esta prueba.

Para las pruebas piloto No.2, las concentraciones recuperadas para cada nivel de analisis
resultaron no detectables para el cobre y plomo; para el hierro, manganeso y zinc fueron considerablemente
bajas con una variabilidad poco aceptable. Se omitid la evaluacion de la precision en cualquier medida para
cada una de las pruebas piloto ya que los resultados obtenidos no reflejaron porcentajes de recuperacion aptos

ni una variabilidad aceptable para que el método pueda ser verificado bajo las condiciones de estas pruebas.

Para la prueba No.3, a pesar de haber obtenido un porcentaje de recuperacion promedio para el
hierro de 0.65%, para el manganeso de 52.66% y para el zinc de 22.98%, para el cobre y plomo no detectable.
Se omite la evaluacion de la precision en cualquier medida ya que los resultados obtenidos no reflejan

porcentajes de recuperacion aptos ni una variabilidad aceptable para que el método pueda ser verificado.

Al utilizar el método de digestion acida siempre resultd algiin metal no detectable o recuperado
fuera de lo esperado para cada nivel. Los métodos que utilizan una extraccion o digestion acida presentan
algunos problemas que distintos estudios reportan, ya que los acidos diluidos son neutralizados por el
carbonato de calcio y los acidos fuertes disuelven el carbonato calcico, liberando los metales que estan
naturalmente adsorbidos en las particulas del suelo. Por lo que no fue posible analizar las muestras de origen

arqueoldgico mediante una digestion acida.

Para la prueba No.4. Se observé una mejora considerable en la recuperacion de los metales
respecto a las pruebas realizadas con la digestion acida, se observa una ligera variacion entre cada nivel en
cada uno de los metales, pero los resultados fueron confiables y con una variabilidad aceptable para verificar
parcialmente la metodologia de digestion total para esta prueba y estandarizar la composicion de la matriz
artificial de estuco. Se obtuvieron coeficientes de variacion del porcentaje de recuperacion como medida de
repetibilidad entre niveles independientes, para el hierro de 16.022%, para el cobre de 4.326%, para el

Manganeso de 6.961 %, para el zinc de 2.193% y para el plomo de 3.369%.
Como medida de reproducibilidad, se obtuvieron un coeficiente de variacion del porcentaje de

recuperacion entre niveles independientes, para el hierro de 10.691%, para el cobre de 2.318%, para el

Manganeso de 9.885%, para el zinc de 6.484% y para el plomo de 3.235%.
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Utilizando el método de digestion total de la matriz se prepararon las 32 muestras de piso hecho
a base de estuco en triplicado para obtener un promedio y desviacion estandar de la concentracion de cada
metal en cada muestra. Se obtuvo una concentracion minima detectable de 2.203 ppm y una concentracion
maxima de 5.901 ppm. Ademads, se reportaron concentraciones detectables para manganeso en concentracion
minima de 0.043 ppm y una maxima de 1.684 ppm, y zinc en una concentraciéon minima de 0.094 ppm y una
maxima de 0.317 ppm. Lo que significa que es posible que el Fe, Mn y Zn sean de origen antropogénico para

este sitio.

Los resultados obtenidos para las muestras excavadas por el departamento de arqueologia, en
comparacion con el estudio reciente publicado por (Canuto, Barrientos, Bustamante, 2017; Lamoureux-St-
Hilaire, 2018a; Parris, 2016) en el sitio arqueologico La Corona; reportan rangos de concentraciones de Fe,
Cu, Mn, Zn y Pb considerablemente mayores respecto a los reportados en el presente trabajo. Puesto que el
estudio publicado fue realizado sobre el palacio real del sitio arqueoldgico La corona, en donde facilmente
se pudieran encontrar metales en concentraciones considerablemente altas de origen antropogénico. Mientras
que en el presente trabajo de investigacion los analisis se realizaron sobre una estructura en la periferia del
sitio arqueoldgico, lo que sugiere que se encontraran cantidades de metales en menor proporcion al ser un

area en su mayor parte, designada al paso peatonal y estadia.

La importancia de validar un método analitico consta de que un laboratorio de andlisis cumpla
con los requisitos descritos por determinado 6rgano rector para garantizar la calidad, confiabilidad y robustez
de los resultados presentados. Los estudios realizados (LeCount, 2016), (LeCount et al., 2016), (Canuto,
Barrientos, Bustamante, 2017; Lamoureux-St-Hilaire, 2018a; Parris, 2016) y (Middleton, 2004) que utilizan
una digestion acida de la matriz no reportan ningin parametro de verificacion que respalde la metodologia.
Sin embargo, otras metodologias que utilizan DTPA reportan concentraciones disponibles de metales a través
de la evaluacion de muestras control, por lo que son metodologias replicables y eficientes. (Anderson, Bair

& Terry, 2012) (Parnell, Nelson & Terry, 2002, pp.20-23).
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VII. RECOMENDACIONES

Verificar una metodologia analitica para determinar metales disponibles en estuco que no sea
acida debido a la neutralizacion de los acidos diluidos. Para asegurar que los resultados obtenidos sean de

ideal registro arqueoldgico.

Realizar una verificacion con mas parametros para una metodologia de determinacion total de

metales en estuco

Utilizar el método de determinacién total adaptado a esta investigacidon como alternativa al

método de determinacion disponible para estuco.

Realizar una verificacion completa del método de determinacion disponible de DTPA reportado
por (Anderson, Bair & Terry, 2012) y (Parnell, Nelson & Terry, 2002, p.20-23) ya que no requiere de una

digestion acida.

Realizar pruebas para determinar el porcentaje de recuperacion de metales en estucos artificiales
utilizando carbonato de calcio grado industrial, horneado sin la adicién de metales hasta luego de ello. De
esta manera se podria determinar si la temperatura es un factor determinante en la recuperacion de metales

en matrices hechas en similitud a una matriz a base de estuco.
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[X. ANEXOS

Figura No. 5 Representacion del rango lineal de trabajo para hierro en la prueba No.l (ppm).
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Figura No. 6 Representacion del rango lineal de trabajo para cobre en la prueba No.1 (ppm).
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Figura No. 7 Representacion del rango lineal de trabajo para manganeso en la prueba No.1 (ppm).
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Figura No. 8 Representacion del rango lineal de trabajo para zinc en la prueba No.1 (ppm).
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Figura No. 9 Representacion del rango lineal de trabajo para plomo en la prueba No.l (ppm).
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Figura No. 10 Representacion del rango lineal de trabajo para hierro en las pruebas piloto No.2 y prueba

No.3 (ppm).
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Figura No. 11 Representacion del rango lineal de trabajo para cobre en las pruebas piloto No.2 y prueba

No.3 (ppm).
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Figura No. 12 Representacion del rango lineal de trabajo para manganeso en las pruebas piloto No.2 y

prueba No.3 (ppm).
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Figura No. 13 Representacion del rango lineal de trabajo para zinc en las pruebas piloto No.2 y prueba

No.3 (ppm).
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Figura No. 14 Representacion del rango lineal de trabajo para plomo en las pruebas piloto No.2 prueba

No.3 (ppm).
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Figura No. 15 Representacion del rango lineal de trabajo para hierro en la prueba No.4 como medida de

repetibilidad (ppm).
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Figura No. 16 Representacion del rango lineal de trabajo para cobre en la prueba No.4 como medida de
repetibilidad (ppm).
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Figura No. 17 Representacion del rango lineal de trabajo para manganeso en la prueba No.4 como
medida de repetibilidad (ppm).
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Figura No. 18 Representacion del rango lineal de trabajo para zinc en la prueba No.4 como medida de
repetibilidad (ppm).
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Figura No. 19 Representacion del rango lineal de trabajo para plomo en la prueba No.4 como medida de
repetibilidad (ppm).
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Figura No. 20 Representacion del rango lineal de trabajo para hierro en la prueba No.4 como medida de
reproducibilidad (ppm).
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Figura No. 21 Representacion del rango lineal de trabajo para cobre en la prueba No.4 como medida de

reproducibilidad (ppm).
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Figura No. 22 Representacion del rango lineal de trabajo para manganeso en la prueba No.4 como

medida de reproducibilidad (ppm).
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Figura No. 23 Representacion del rango lineal de trabajo para zinc en la prueba No.4 como medida de

reproducibilidad (ppm).
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Figura No. 24 Representacion del rango lineal de trabajo para plomo en la prueba No.4 como medida de

reproducibilidad (ppm).
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Figura No. 25 Representacion del rango lineal de trabajo para hierro en la lectura de muestras originales

(ppm).
Edit Calibration
Result: Analisis de minerales est

_Fe 248.33
0.940

Absorbance
\

0.000. g o

0.0 ' "Concentration '
Calibration Curve Slope: 0.15380
Calibration Curve Intercept: 0.00612
Calibration Curve Correlation Coefficient: 0.998559

Calibration Curve Type: Linear, Calculated Intercept

74

6.0



Figura No. 26 Representacion del rango lineal de trabajo para cobre en la lectura de muestras originales
(ppm).
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Figura No. 27 Representacion del rango lineal de trabajo para manganeso en la lectura de muestras
originales (ppm).
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Figura No. 28 Representacion del rango lineal de trabajo para zinc en la lectura de muestras originales
(ppm).
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Figura No. 29 Representacion del rango lineal de trabajo para plomo en la lectura de muestras

originales (ppm).
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Cuadro No. 12 Elaboracion de matrices artificiales para prueba No.1.

Matriz Peso de CaCO3 (g +0.001) | mL de solucion | Peso por cada 25 mL de solucion
(g £0.001)
1 15.055 25 1.05669
2 15.190 25 1.01946
3 15.101 25 1.03045
4 15.165 25 1.02413
5 15.195 25 1.01916
6 15.186 25 1.01831
7 15.119 25 1.01386
8 15.070 25 1.01785
9 15.013 25 1.01422
10 15.136 25 1.03868

Cuadro No. 13 Elaboracion de controles estadisticos para prueba No.1 (ppm).

Matriz Fe (ppm) Cu (ppm) Mn (ppm) Zn (ppm) Pb (ppm)
artificial
1 1.68 1.13 1.69 1.30 4.51
2 1.61 1.08 1.62 1.24 4.32
3 1.64 1.09 1.64 1.26 4.39
4 1.62 1.08 1.63 1.25 4.34
5 1.61 1.08 1.62 1.24 431
6 1.61 1.08 1.62 1.24 4.31
7 1.61 1.08 1.62 1.24 4.31
8 1.62 1.08 1.63 1.25 4.34
9 1.62 1.08 1.63 1.25 4.35
10 1.65 1.10 1.65 1.27 4.41
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Cuadro No. 14 Datos obtenidos de concentraciones de metales (ppm) para calcular el limite de deteccion

para prueba No.1.

Matriz artificial Fe Cu (ppm) | Mn (ppm) Zn (ppm) Pb(ppm)
(ppm)

1 0.35 |No detectable 0.01 0.03 No detectable

2 0.40 |No detectable 0.04 0.03 No detectable

3 0.53 |No detectable 0.11 0.06 No detectable

4 0.64 |No detectable 0.22 0.07 No detectable

5 0.56 |No detectable 0.15 0.05 No detectable

6 0.52 |No detectable 0.13 0.05 No detectable

7 0.56 |No detectable 0.18 0.08 No detectable

8 0.49 |No detectable 0.07 0.06 No detectable

9 0.55 |No detectable 0.15 0.09 No detectable

10 0.60 |No detectable 0.16 0.07 No detectable
Desviacion estandar| 0.09 |No detectable 0.07 0.02 No detectable
Promedio 0.52 |No detectable 0.12 0.06 No detectable
Limite de detecciéon | 0.79 |No detectable 0.32 0.11 No detectable

Cuadro No. 15 Concentracion proporcionada por el equipo para prueba No.1 (ppm).

Matriz Fe (ppm) Cu (ppm) Mn (ppm) Zn (ppm) Pb (ppm)
artificial
1 0.40 No detectable 0.67 0.11 No detectable
2 0.44 No detectable 0.72 0.10 No detectable
3 0.41 No detectable 0.65 0.11 No detectable
4 0.37 No detectable 0.51 0.06 No detectable
5 0.38 No detectable 0.49 0.07 No detectable
6 0.36 No detectable 0.54 0.07 No detectable
7 0.39 No detectable 0.50 0.09 No detectable
8 0.38 No detectable 0.48 0.10 No detectable
9 0.42 No detectable 0.55 0.11 No detectable
10 0.46 No detectable 0.49 0.21 No detectable
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Cuadro No. 16 Correccion de concentracion recuperada de metales para prueba No.1 (ppm).

Matriz Fe (ppm) Cu (ppm) Mn (ppm) Zn (ppm) Pb (ppm)
artificial
1 No detectable | No detectable 0.55 0.05 No detectable
2 No detectable | No detectable 0.60 0.04 No detectable
3 No detectable | No detectable 0.53 0.05 No detectable
4 No detectable | No detectable 0.39 0.00 No detectable
5 No detectable | No detectable 0.37 0.01 No detectable
6 No detectable | No detectable 0.42 0.01 No detectable
7 No detectable | No detectable 0.38 0.03 No detectable
8 No detectable | No detectable 0.36 0.04 No detectable
9 No detectable | No detectable 0.43 0.05 No detectable
10 No detectable | No detectable 0.37 0.15 No detectable

Cuadro No. 17 Elaboracion de matrices artificiales para pruebas piloto No.2.

Prueba No.3.2.1

Nivel Peso de CaCO3 (g *0.001) mL de solucion Peso por cada 25 mL de solucién (g * 0.001)
1 15.159 25 0.5173
2 15.159 25 1.0297
3 15.159 25 1.5235

Prueba No.3.2.2
15.121 25 0.5375
15.121 25 1.0065
15.121 25 1.5065
Prueba No.3.2.3
1 15.062 25 0.51434
2 15.062 25 1.01245
3 15.062 25 1.5466
Prueba No.3.2.4
1 15.013 25 0.50121
2 15.013 25 1.03868
3 15.013 25 1.50773
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Cuadro No. 18 Elaboracion de controles estadisticos para pruebas piloto No.2 (ppm).

Prueba No.3.2.1

Nivel Fe (ppm) Cu (ppm) Mn (ppm) Zn (ppm) | Pb (ppm)
1 1.7727 1.3677 0.6839 0.2741 6.1671
2 3.5287 2.7225 1.3612 0.5456 12.2757
3 5.2208 4.0281 2.0140 0.8072 18.1626

Prueba No.3.2.2
1 1.8465 14247 0.7123 0.2855 6.4238
2 3.4577 2.6678 1.3339 0.5346 12.0290
3 5.1754 3.9931 1.9965 0.8002 18.0046
Prueba No.3.2.3
1 1.7739 1.3687 0.6843 0.2743 6.1713
2 3.4919 2.6941 1.3471 0.5399 12.1478
3 53341 4.1155 2.0578 0.8247 18.5567
Prueba No.3.2.4
1 1.7343 1.3381 0.6690 0.2681 6.0333
2 3.5940 2.7729 1.3865 05557 12.5032
3 5.2170 4.0252 2.0126 0.8066 18.1494
Prueba No.3.2.5
1] 1.20 | 5.73 1.82 1.56 22.30
Cuadro No. 19 Elaboracién de controles estadisticos para prueba No.3 (ppm).
Muestra Fe (ppm) Cu (ppm) Mn (ppm) Zn (ppm) Pb (ppm)
artificial
1 1.2 1.512 0.7488 0.64 6.9972
2 1.2 1.512 0.7488 0.64 6.9972
3 1.2 1.512 0.7488 0.64 6.9972
4 3.6 3.492 1.512 0.8 14.008
5 3.6 3.492 1.512 0.8 14.008
6 3.6 3.492 1.512 0.8 14.008
7 3.6 3.492 1.512 0.8 14.008
8 6 5.004 2.016 0.992 17.986
9 6 5.004 2.016 0.992 17.986
10 6 5.004 2.016 0.992 17.986
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Cuadro No. 20 Concentracion proporcionada por el equipo para prueba No.3 (ppm).

Muestra Fe (ppm) Cu (ppm) Mn (ppm) Zn (ppm) Pb (ppm)

artificial
1 0.006 No detectable 0.199 0.05 No detectable
2 0.006 No detectable 0.1545 0.041 No detectable
3 0.008 No detectable 0.165 0.037 No detectable
4 0.059 No detectable 0.927 0.123 No detectable
5 0.016 No detectable 0.904 0.101 No detectable
6 0.032 No detectable 0.963 0.132 No detectable
7 0.022 No detectable 0.958 0.157 No detectable
8 0.026 No detectable 1.345 0.3 No detectable
9 0.020 No detectable 1.485 0.225 No detectable
10 0.030 No detectable 1.388 0.264 No detectable

Cuadro No. 21 Elaboracion de matrices artificiales y controles estadisticos para prueba No.4 (ppm).

Matriz Peso de Fe Cu Mn Zn Pb
artificial CaCoO3 (g =
0.001)
1 0.2545 1.20 1.08 0.36 0.48 4.76
2 0.2498 1.20 1.08 0.36 0.48 4.76
3 0.2687 1.20 1.08 0.36 0.48 4.76
4 0.2614 3.36 2.16 0.72 0.64 8.50
5 0.2578 3.36 2.16 0.72 0.64 8.50
6 0.2548 3.36 2.16 0.72 0.64 8.50
7 0.2465 3.36 2.16 0.72 0.64 8.50
8 0.2423 4.16 3.24 1.26 0.86 13.60
9 0.2698 4.16 3.24 1.26 0.86 13.60
10 0.2475 4.16 3.24 1.26 0.86 13.60
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Cuadro No. 22 Lectura de blancos de matriz para limite de deteccion en prueba No.4 en términos de

repetibilidad (ppm).
Matriz artificial Fe (ppm) Cu (ppm) Mn (ppm) Zn (ppm) Pb (ppm)
1 2.163 0.0550 0.286 0.112 ND
2 2.164 0.0564 0.292 0.113 ND
3 2.192 0.0542 0.287 0.113 ND
4 2.19 0.0383 0.291 0.113 ND
5 2.166 0.0387 0.296 0.111 ND
6 2.164 0.0356 0.293 0.113 ND
7 2.191 0.0334 0.294 0.112 ND
8 2.185 0.0350 0.291 0.112 ND
9 2.185 0.0292 0.293 0.111 ND
10 2.191 0.0319 0.291 0.112 ND
X promedio 2.1791 0.04077 0.2914 0.1122 ND
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Cuadro No. 23 Resultados proporcionados por el equipo para prueba No.4 en términos de repetibilidad

(ppm).

Matriz artificial Fe (ppm) Cu (ppm) Mn (ppm) Zn (ppm) Pb(ppm)
1 2.6640 0.9832 0.5230 0.5220 2.5850
2 2.4780 0.8550 0.4480 0.5150 2.6030
3 2.4470 0.8328 0.4390 0.5120 2.8180
4 3.1520 1.9639 0.6620 0.5980 6.6850
5 3.1900 1.9248 0.6200 0.5700 6.7970
6 2.9990 1.9581 0.6720 0.5780 6.8070
7 3.1480 1.9345 0.6580 0.5840 6.5760
8 3.6220 2.6923 1.0000 0.6760 10.2600
9 3.7220 2.7104 1.0050 0.6460 11.1700
10 3.5590 2.6423 1.0390 0.6670 10.5800

Cuadro No. 24 Concentraciones corregidas por blancos de matriz para prueba No.4 en términos de

repetibilidad (ppm).

Matriz artificial Fe (ppm) Cu (ppm) Mn (ppm) Zn (ppm) Pb (ppm)
1 0.485 0.942 0.184 0.410 2.5850
2 0.299 0.799 0.157 0.403 2.6030
3 0.268 0.779 0.148 0.400 2.8180
4 0.973 1.926 0.371 0.486 6.6850
5 1.011 1.886 0.329 0.458 6.7970
6 0.820 1.923 0.381 0.466 6.8070
7 0.969 1.901 0.367 0.472 6.5760
8 1.443 2.657 0.709 0.564 10.2600
9 1.543 2.681 0.714 0.534 11.1700
10 1.380 2.610 0.748 0.555 10.5800
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Cuadro No. 25 Lectura de blancos de matriz para limite de deteccion en prueba No.4 en términos de

reproducibilidad (ppm).

Matriz artificial Fe (ppm) Cu (ppm) Mn (ppm) Zn (ppm) Pb (ppm)
1 2.163 0.0550 0.286 0.112 ND
2 2.164 0.0564 0.292 0.113 ND
3 2.192 0.0542 0.287 0.113 ND
4 2.19 0.0383 0.291 0.113 ND
5 2.166 0.0387 0.296 0.111 ND
6 2.164 0.0356 0.293 0.113 ND
7 2.191 0.0334 0.294 0.112 ND
8 2.185 0.0350 0.291 0.112 ND
9 2.185 0.0292 0.293 0.111 ND
10 2.191 0.0319 0.291 0.112 ND
X promedio 2.1791 0.04077 0.2914 0.1122 ND
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Cuadro No. 26 Resultados proporcionados por el equipo para prueba No.4 en términos de reproducibilidad

(ppm).
Matriz artificial Fe (ppm) Cu (ppm) Mn (ppm) Zn (ppm) Pb(ppm)
1 24310 0.9748 0.5300 0.5720 3.5270
2 2.5380 0.9942 0.4870 0.5240 3.5690
3 2.4730 0.9624 0.4740 0.4980 3.3150
4 3.1270 1.9768 0.6950 0.5360 6.4840
5 3.2450 1.9617 0.6400 0.5210 6.8830
6 3.0390 1.9477 0.6770 0.4930 6.5590
7 3.0980 1.8883 0.6700 0.5160 6.4080
8 3.4970 2.6076 0.8400 0.6290 10.4600
9 3.4120 2.5828 0.8360 0.6070 10.3600
10 3.5420 2.4520 0.7540 0.5700 9.8570

Cuadro No. 27 Concentraciones corregidas por blancos de matriz para prueba No.4 en términos de

reproducibilidad (ppm).

Matriz artificial Fe (ppm) Cu (ppm) Mn (ppm) Zn (ppm) Pb (ppm)
1 0.252 0.934 0.239 0.460 3.5270
2 0.359 0.938 0.196 0.412 3.5690
3 0.294 0.908 0.183 0.386 3.3150
4 0.948 1.939 0.404 0.424 6.4840
5 1.066 1.923 0.349 0.409 6.8830
6 0.860 1.912 0.386 0.381 6.5590
7 0.919 1.855 0.379 0.404 6.4080
8 1.318 2.573 0.549 0.517 10.4600
9 1.233 2.554 0.545 0.495 10.3600
10 1.363 2.420 0.463 0.458 9.8570
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recuperacion en método de digestion total, prueba No.4.

Cuadro No. 28 Resumen de resultados de verificacion como medida de repetibilidad, para porcentajes de

Nivel 1 (Matrices 1-3)
Parametro Fe (ppm) | Cu (ppm) |Mn (ppm) | Zn (ppm) | Pb (ppm)
X 29.214 77.766 45.204 84.194 56.064
sD 9.780 8.275 5.266 1.069 2.724
%CV 33.478 10.641 11.651 1.270 4.858
Nivel 2 (Matrices 4-7)
X 28.070 88.372 50.222 73.484 79.015
5D 2.509 0.864 3.163 1.847 1.278
Y% CV 8.940 0.978 6.298 2.513 1.617
Nivel 3 (Matrices 8-10)
X 34.982 81.779 57.402 63.750 78.456
sSD 1.976 1.112 1.684 1.782 3.394
%CV 5.648 1.359 2.934 2.795 4.326
Pardmetros generales entre niveles
X 30.755 82.639 50.943 73.810 71.178
5D 4.755 3.417 3.371 1.566 2.465
% CV 16.022 4.326 6.961 2.193 3.601
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Cuadro No. 29 Resumen de resultados de verificacion como medida de reproducibilidad, para porcentajes

de recuperacion en método de digestion total, prueba No.4.
Nivel 1 (Matrices 1-3)

Pardmetro Fe (ppm) | Cu(ppm) | Mn (ppm) | Zn (ppm) | Pb (ppm)
X 25.131 85.803 57.111 87.319 72.906
sD 4.493 1.492 8.141 7.821 2.860

%CV 17.877 1.739 14.255 8.957 3.923
Nivel 2 (Matrices 4-7)
X 28.219 88.203 52.653 63.172 77.453
5D 2.578 1.688 3.180 2.785 2.458
%CV 9.136 1.912 6.040 4.408 3.174
Nivel 3 (Matrices 8-10)
X 31.360 77.637 41.159 56.690 75.189
5D 1.587 2.565 3.852 3.451 2.376
%CV 5.061 3.304 9.360 6.087 3.160
Pardmetros generales entre niveles
X 28.236 83.911 50.308 69.060 75.183
sD 2.886 1.915 5.058 4.686 2.565
% CV 10.691 2.318 9.885 6.484 3.419
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