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1. INTRODUCCION

En la formacion del registro arqueoldgico intervienen procesos tanto
culturales como naturales que alteran las caracteristicas fisico-quimicas de la
matriz sedimentaria de un sitio (Stein 1987). Los datos sedimentoldgicos se
complementan con los vestigios macro y microscopicos, a veces corroborando los
datos de los restos materiales y en otras ocasiones brindando informacion
alternativa. Asimismo, en varios casos son el tinico registro del que se dispone. Por
lo tanto, al considerar en una investigacion sdlo los elementos reconocibles a ojo
desnudo se estd dejando de lado una importante fraccion de informacién sobre las

actividades humanas pasadas (Stein y Farrand 1985).

Recuperar la informaciéon sedimentologica de un sitio requiere de técnicas
particulares de otras disciplinas que se escapan de la recoleccion tradicional de
material arqueologico en el campo, quedando fuera de la mayoria de las
investigaciones. En este contexto, cada vez es mads frecuente encarar dichos
estudios desde la Geoarqueologia que proporciona un marco de referencia para
comprender los procesos naturales y culturales de formacion (Stein 1985, 2001) y
estimar el grado de resolucion e integridad que presentan los depdsitos
provenientes de los sitios. Debido a que este enfoque implica un trabajo
interdisciplinario, el recurrir a este tipo de datos es una problematica especial que
debe ser tenida en cuenta desde la concepcién de cualquier proyecto de
investigacion (Gladfelter 1977; Hassan 1978). Ademas, si no se conoce qué tipo de
informacion brindan los estudios sedimentoldgicos y como se deben interpretar
los datos, éstos no son utiles para responder ninguna pregunta arqueoldgica y
pasan a ser un mero apéndice sin aplicacion directa a la Arqueologia (Kligmann
2003; Rapp y Hill 1998). Muchas veces se cree que un trabajo es mas cientifico

cuando se usan muchos métodos. Sin embargo, no se trata de la cantidad sino de

13



CAPiTULO 1 INTRODUCCION

elegir aquellos métodos que sean adecuados al problema (Sanchez et al. 1996).

Entre todas las variables fisico-quimicas frecuentemente consideradas en los
analisis sedimentoldgicos, el contenido de fdsforo es el indicador mas utilizado en
Arqueologia debido a que proporciona abundante informacion sobre las
ocupaciones humanas pasadas (Stein 1987). Por otra parte, dada la importancia de
este elemento para la supervivencia de las plantas y la interpretacion arqueologica,
en el marco de la Agronomia y de la Arqueologia se han desarrollado varias
técnicas diferentes para determinar la presencia de distintos tipos de fosforo. Por
lo tanto, antes que nada, es necesario elegir el mejor método disponible para medir
dicha variable de acuerdo a la problematica que se desea resolver. Sin embargo,
esa eleccion no se puede realizar correctamente si no se conocen la teoria
subyacente, la instrumentacion y sus costos, y las posibilidades de las distintas
técnicas. Ya que los resultados obtenidos varian en funcion del método elegido y
no todos ellos son igualmente adecuados para analizar muestras de sedimentos

arqueoldgicos (Holliday y Stein 1989).

En la literatura arqueolodgica se pueden rastrear diferentes usos del fésforo
presente en los sedimentos y distintas técnicas para medirlo. No obstante, en la
Arqueologia argentina no son ampliamente conocidas las potencialidades
informativas de los andlisis de fdsforo ni tampoco las técnicas disponibles para su
medicién, siendo pocos los trabajos en los que se recurre al uso de esta variable.
Por lo tanto, en esta tesis se propone testear algunos métodos de analisis
disponibles para los arquedlogos. Para ello se utilizaron muestras de sedimentos
procedentes de los sitios arqueoldgicos Tolombdén y Tambo de Angastaco
ubicados en los valles Yocavil y Calchaqui respectivamente (provincia de Salta).
Esta propuesta y todos los andlisis que se llevaron a cabo se enmarcaron dentro
del Proyecto PICT 14425 de la Agencia Nacional de Promocion Cientifica y
Tecnologica (“Produccion y consumo de comida en el Imperio Inca: alimentos y

cultura material en contextos domésticos y estatales del Noroeste Argentino”),

14



CAPiTULO 1 INTRODUCCION

dirigido por la Dra. Veronica Williams.

1.1. OBJETIVOS

La problematica de esta tesis surgio6 a partir de un trabajo anterior (Kligmann
2003), en el cual el fosforo resultd de gran utilidad para conocer la intensidad de la
ocupacion humana en tres sitios arqueoldgicos del NOA (Alero 12, Corral de San
Francisco y Tambo de San Francisco ubicados en la Puna meridional
catamarquena argentina) (Kligmann 2003). En esa ocasion se midid el foésforo con
un kit agrondémico (La Motte Co., Maryland) destinado para los productores
agropecuarios. Sin embargo, dicho equipo tenia un limite de mediciéon que era
sobrepasado por muchas de las muestras arqueoldgicas. Es decir que era posible
afirmar que dichas muestras tenian mas de determinada cantidad de fosforo, pero
esta cantidad no podia ser cuantificada (Kligmann 2003). Por lo tanto se propuso
buscar un método que permitiera cuantificar altas concentraciones de fésforo. Por
otra parte, uno de los objetivos actuales del equipo de investigacién al cual
pertenezco es montar, en la medida de lo posible, un laboratorio de analisis de
geoarqueologia (para medir distintas variables sediementolodgicas, entre ellas el

fésforo).

A partir de todo lo mencionado se plante6 como objetivo principal de este
trabajo evaluar los alcances y limitaciones de cuatro métodos de medicion de
fésforo en muestras de sedimentos arqueologicos. Estos métodos fueron elegidos
en funcién de que sean accesibles y puedan ser realizados por un equipo de
Geoarqueologia con lugar de trabajo en el Instituto de Arqueologia de la Facultad

de Filosofia y Letras (UBA).

Dentro de este gran marco se pueden enumerar varios objetivos particulares

que guiaron este trabajo. Los mismos son:

15



CAPiTULO 1 INTRODUCCION

» Conocer la dindmica del fésforo en suelos y sedimentos naturales.

» Profundizar el conocimiento de las posibles fuentes antrdpicas del

fésforo y su modificaciéon del substrato natural.

> Testear los métodos elegidos en funcion de sus costos de uso,

accesibilidad, eficiencia y confiabilidad.

» Corroborar si existe 0 no alguna correlacion entre los resultados

obtenidos a partir de distintas metodologias.

Debido a que las expectativas relevantes a los tultimos dos objetivos
particulares fueron planteadas para cada uno de los métodos, las mismas se

encuentran al final de la Metodologia (capitulo 5).

1.2. ORGANIZACION DE LA TESIS

En este primer capitulo se presentaron los lineamientos generales que
guiaron la tesis de licenciatura. El segundo capitulo se encuentra dividido en dos
secciones diferentes. En primer lugar se presenta el marco tedrico general en el
cual se inscribe el trabajo, es decir la Geoarqueologia. Dado que esta orientacion
teorico-metodoldgica ya fue tratada extensamente en varios trabajos, aqui sélo se
describen algunos conceptos generales En una segunda instancia se detallan las
caracteristicas quimicas del fésforo y su dindmica en el suelo, haciéndose especial

énfasis en aquellos puntos importantes para la interpretacion arqueologica.

En el tercer capitulo, correspondiente a los antecedentes, se describe la
historia y usos de los estudios de fésforo en la Arqueologia. Luego se detallan
brevemente aquellos trabajos de la Arqueologia Argentina que recurren al fésforo
para resolver diferentes problematicas. Por ultimo se describen algunos trabajos

que utilizan distintos tipos de técnicas relevantes para esta tesis.
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CAPiTULO 1 INTRODUCCION

En el cuarto capitulo se describen brevemente las caracteristicas generales de
los sitios de los cuales provienen las muestras aqui utilizadas. En este caso, el
objetivo es contextualizar el trabajo para que el lector se ubique. Sin embargo, no
se brindan detalles especificos de la procedencia de las muestras dado que la
interpretacion del significado arqueoldgico de los resultados de fésforo no es un

objetivo de esta tesis.

En el quinto capitulo se presentan las pautas metodoldgicas que se tuvieron
en cuenta para evaluar cada uno de los métodos y comparar sus resultados. En
cambio, en el capitulo seis se detallan minuciosamente todos los pasos a seguir
para llevar a cabo cada uno de los métodos elegidos. Basicamente se presentan por
separado los reactivos necesarios, la preparacion de las soluciones, el

procedimiento de extraccion y el de determinacion del fésforo.

En el capitulo siete se comentan los resultados de acuerdo a dos grandes
ejes. En primer lugar se tienen en cuenta todas las caracteristicas de cada método
seguin las pautas planteadas en el capitulo cinco. En una segunda etapa se
presentan los resultados numéricos de las diferentes técnicas y las posibles

relaciones entre ellos.

Finalmente, en los capitulos ocho y nueve se discuten los resultados
descriptos en el capitulo anterior para arribar a las conclusiones generales del
presente trabajo (capitulo diez). Finalmente se encuentra la Bibliografia y el

Apéndice que contiene la base de datos del capitulo siete (Resultados).
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2. MARCO TEORICO

En un sitio arqueoldgico es posible encontrarse con distintos tipos de restos
materiales que, a rasgos generales, pueden ser diferenciados de acuerdo a su
tamano. De esta manera es posible definir dos grandes grupos: los macroscéopicos
(es decir, aquellos que pueden ser diferenciados a ojo desnudo) y los microscopicos
(que incluyen los microvestigios?). Asimismo hay que destacar la existencia de un
componente quimico en el registro arqueologico (que comprende variables como
materia organica, carbonatos, pH y fosforo, entre otras tantas) (D. Kligmann com.
pers.). Cuando se excava un sitio es posible encontrar alguno de los dos primeros
tipos de registro mencionados. En estos casos, los andlisis sedimentologicos
aportan informacion al conjunto. Esto enriquece la interpretacion ya que, si bien
todas las variables no brindan la misma informacion, se complementan y

sustentan mutuamente (Barba y Ortiz 1992).

Sin embargo, la escasez o falta del registro macro o microscopico, o de ambos
no siempre implica una ausencia de actividad humana (por ejemplo porque se
pudieron transportar los artefactos fuera del sitio o porque no hubo una buena
preservacion de los materiales). No obstante, el registro quimico siempre es
factible de recuperarse y en estas situaciones los sedimentos del sitio se convierten

en una fuente de datos esencial para reconstruir el pasado.

Teniendo en cuenta lo antes comentado, el marco teodrico elegido que
subyace a todo el trabajo presentado en esta tesis es la Geoarqueologia, cuya teoria
es basicamente desarrollada en la primera parte de este capitulo. En segundo

lugar, se describen las caracteristicas del fosforo y su dindmica en los suelos.

1 En lugar del término microartefactos, aqui se propone utilizar el término “microvestigios”
propuesto por la Dra. Débora Kligmann (2003) quien lo definié incluyendo no sdlo los restos
artefactuales microscopicos, sino también aquellos ecofactuales del mismo tamario.
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2.1. LA GEOARQUEOLOGIA Y LOS ESTUDIOS SEDIMENTOLOGICOS

La Geoarqueologia? es la aplicacion de metodologias de las Ciencias de la
Tierra para resolver problemas de la Arqueologia (Kligmann 1998; Stein y Farrand
1985), es decir que implica un trabajo interdisciplinario. Para otros autores, por
ejemplo, se refiere a algo mas especifico como el uso de la geomorfologia o la
sedimentologia para la interpretacion y reconstruccion de contextos arqueologicos
(Gladfelter 1977). También se ha definido la tarea de un geoarquedlogo a partir del
objetivo de identificar sedimentos culturalmente alterados y definir las actividades

que los modificaron (Stein 1985).

Dado que el problema es arqueoldgico, las interpretaciones de los datos se
hacen a escala arqueolégica (Kligmann 1998; Stein 1993, 2001), siendo la unidad de
analisis el deposito (Kligmann 1998; Stein 1987). En la Arqueologia, éste ha sido
definido como una unidad de tres dimensiones, diferenciada y definida en el
campo a partir de cambios observables en algunas propiedades fisicas (Hassan
1978; Stein 1987, 2001). Si un dep0sito es definido como un agregado de particulas

sedimentarias o sedimentos?, entonces todas las particulas encontradas en un

2 Para una buena sintesis de la historia y conceptos fundamentales de la Geoarqueologia referirse
por ejemplo a Rapp y Hill (1998) y a Kligmann (2003).

3 Si bien en esta tesis se trabajo con muestras de sedimentos, en la segunda parte del capitulo 2 se
hara referencia a los suelos naturales debido a que la mayor parte de la bibliografia referente al
fésforo es de cardcter agrondmico. Sin embargo se debe tener siempre presente que se estd
hablando de conceptos totalmente diferentes y no de sinénimos. Los sedimentos son particulas no
consolidadas resultantes de la meteorizacion y erosiéon de rocas, la precipitacion quimica o las
secreciones de organismos bioldgicos, transportadas por el agua, el viento, el hielo o la gravedad y
depositadas bajo condiciones normales en la superficie (Hassan 1978; Stein 1985, 2001; Tarbuck y
Lutgens 1999). En cambio el suelo se desarrolla en los sedimentos cercanos a la superficie por
efecto de la meteorizacion resultante de la actividad de las plantas y otros organismos biolégicos,
bajo condiciones ambientales estables (Rapp y Hill 1998; Stein 1985; Tarbuck y Lutgens 1999). Los
suelos presentan unidades caracteristicas denominadas horizontes y diferenciadas en su
mineralogia, textura y caracteristicas quimicas (Hassan 1978; Rapp y Hill 1998; Stein 1985). Por otra
parte, ademas de su tradicional uso como herramientas estratigraficas o de datacion, los suelos son
buenos indicadores arqueologicos debido a que requieren tiempo y condiciones ambientales
relativamente estables para su formacién y desarrollo (Holliday 1992).
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depdsito arqueoldgico pueden ser definidas como sedimentos, incluyendo a
los artefactos (Kligmann 1998; Stein 1987, 2001). Entre varios usos, por ejemplo, los
analisis de sedimentos han sido utilizados satisfactoriamente para reconocer areas
de actividad, interpretar los procesos de formacion y destruccion de sitios
arqueoldgicos y para entender la relacion entre los cambios ambientales y los
cambios en la subsistencia y asentamiento humanos (Hassan 1978). Sin embargo se
debe tener en cuenta que los andlisis sedimentoldgicos también deben combinarse

con otros estudios geoarqueologicos y bioarqueologicos (Hassan 1978).

El substrato sedimentoldgico en el cual se encuentran inmersos los materiales
arqueoldgicos brinda importante informacion para entender el sitio y su contexto
geoldgico (Gladfelter 1977). Por lo tanto, estudiar los artefactos sin considerar la
matriz sedimentaria en el que estan inmersos implica conocer sélo una fraccion del
registro arqueoldgico (Stein y Farrand 1985). Sin embargo, para responder
preguntas arqueologicas a partir de los sedimentos de un sitio, se debe conocer
primero la génesis de dicho depdsito, o sea sus procesos de formacién y
transformacion (Kligmann 1998; Stein 1987). Se han definido cuatro etapas en la
historia de los sedimentos cuya identificacion y andlisis permitiran interpretar el
contexto en el que se han desarrollado las actividades humanas (Gladfelter 1977;
Stein 1987, 2001). Las primeras tres (fuente, agente de transporte y ambiente de
depositacién) permiten reconstruir los procesos depositacionales, mientras que la
cuarta etapa corresponde a las alteraciones postdepositacionales (Kligmann 1998;
Stein 1985, 1987, 2001). Esta historia depositacional se puede reconstruir a partir
del andlisis de los atributos fisicos y quimicos del deposito arqueoldgico* que se
refieren a la textura, a la composicion y a la estructura (Hassan 1978; Rapp y Hill
1998; Stein 1987) y que son tutiles para identificar los agentes naturales o culturales

responsables del mismo (Kligmann 1998; Stein 1985). La textura se refiere a las

4 Para mayor detalle sobre las propiedades de los sedimentos referirse a Gladfelter 1977; Hassan
1978; Stein 1987, entre otros.
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propiedades fisicas de las particulas consideradas individualmente (v.g.
tamafio, forma, etc.). La composiciéon de dichas particulas puede ser tanto
mineralogica como quimica (Kligmann 1998). Cabe destacar que en la Arqueologia
se ha prestado especial atencion a la fraccién granulométrica mas fina
(generalmente menor de 2 mm) ya que alli se alojan los compuestos quimicos que
brindan mayor informacion sobre las actividades humanas pasadas (v.g. pH,
materia organica, carbonatos, fosfatos, etc.) (Stein 1987). En cambio, las estructuras
son definidas a partir de pequenas variaciones en la textura y/o en la composicion

(Kligmann 1998).

Es importante tener en cuenta que para identificar como la actividad humana
modificé los sedimentos de un sitio arqueoldgico, los mismos deben ser
comparados con aquéllos procedentes de dreas de control sélo afectadas por
procesos naturales (Stein 1985). Si los atributos de ambos grupos de muestras
difieren significativamente, se puede proponer que la matriz sedimentaria del sitio

en cuestion fue alterada por el hombre.

Los andlisis quimicos han sido aplicados en la Arqueologia con cuatro
objetivos principales: 1) definir los limites de sitios arqueoldgicos, 2) diferenciar
depdsitos, 3) detectar depositos arqueologicos donde no hay otro tipo de evidencia
y 4) proponer nuevas técnicas (Stein 1987). Parte del presente trabajo estd
orientado por el cuarto objetivo mencionado por Stein, pero también los datos
sobre el contenido de fésforo que se obtengan permitiran, en trabajos futuros,
reconstruir una porcion de la historia depositacional de los sitios. En este sentido,
el andlisis de fosforo puede ser considerado como una via de analisis
independiente para corroborar las hipdtesis propuestas por los estudios

tradicionales de la Arqueologia.

2.2. EL FOSFORO
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Las caracteristicas quimicas inherentes al fésforo lo convierten en una
herramienta extremadamente util a la hora de evaluar las ocupaciones humanas
del pasado. Esto se debe a que cumple con tres requisitos basicos para que un

elemento quimico sea til a objetivos arqueologicos (Entwistle et al. 1998).

En primer lugar la actividad humana altera la concentracion de dicho
elemento en el substrato de un sitio (Entwistle et al. 1998). Ciertas actividades
humanas realizadas en un lugar determinado y a lo largo del tiempo dejan
“marcas” quimicas en el substrato (Parnell et al. 2002b), generalmente estos
cambios son producidos por los residuos generados como consecuencia de la
actividad. Dada la alta concentracion del fosforo en materiales de origen vegetal y
animal, el mismo se deposita en grandes cantidades cuando los desechos son de

origen organico (Ahler 1973).

En una segunda instancia, dicho cambio debe ser aparente en comparacion a
la concentracién y variabilidad naturales (Entwistle et al. 1998). No todos los
elementos quimicos son igualmente utiles para todos los sitios y/o objetivos
arqueologicos. Esto se debe a que el grado de transformacion de un depdsito
sedimentario esta relacionado con el poder de retencion o fijacion de los elementos
implicados y de las caracteristicas particulares del substrato (Leonardi et al. 1999).
Sin embargo, mds alld de esto, el contenido quimico de un depdsito refleja de

alguna manera las actividades humanas.

Por dultimo, cualquier alteracién debe fijarse en el suelo (de manera
persistente) para asegurar un registro durable de la ocupacién humana (Entwistle
et al. 1998). Como se vera mas adelante, el f6sforo es un marcador confiable debido
a su alta insolubilidad y, como consecuencia, a su resistencia a procesos de
pérdida y/o lavado (como por ejemplo la lixiviacion) (Ahler 1973; Bethell y Maté
1989; Sanchez Vizcaino y Canabate 1999). Si bien algunos elementos como el

carbono y el nitrégeno se encuentran en altos porcentajes en los desechos
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organicos, estan sujetos a la lixiviacion y movilizacion, a la vez que su

concentracion se reduce rdpidamente a través del tiempo (Cook y Heizer 1965).

Dada la compleja dindmica del fésforo en cualquier substrato natural, a
continuacion solo se comentardn aquellos rasgos generales mds importantes para

la Arqueologia.

2.2.1. FOSFORO Vvs. FOSFATO

El fésforo es un elemento quimico, pero en los depositos no lo encontramos
en su forma elemental. Debido a su fuerte afinidad con el oxigeno, es mas comun
hallarlo en las formas radicales® de orto-fosfato® (Eidt 1977): la primaria (H2POx),
la secundaria (HPO+*) y la terciaria (PO+*) (McLaren y Cameron 1996). Estos
radicales desbalanceados eléctricamente se unen a otros elementos formando
compuestos nuevos o minerales. Aquéllos que contienen los radicales primario y
secundario corresponden a las formas mas solubles de fosforo dado que poseen
menor energia para unirse (Eidt 1977). En cambio los minerales que poseen el

radical terciario corresponden a las formas de fosforo mas insolubles.

Generalmente cuando se menciona la cantidad de fosforo en una muestra de
sedimento, en realidad se hace referencia al contenido de dicho elemento en la

forma de fosfato (G. Blasiyh Nufio com. pers.). Los métodos colorimétricos suelen

5 Un radical es un grupo de atomos perteneciente a una molécula, pero al cual se le atribuye
caracter propio porque, al término de las reacciones, conserva su estructura (Galiana Mingot 1992).
Durante las reacciones quimicas las moléculas se fragmentan y sus componentes se unen
nuevamente para formar moléculas de compuestos diferentes. En esta situacion, el radical es el
grupo de atomos que figuraba en la molécula primitiva y que perdura en el nuevo compuesto
(Galiana Mingot 1992).

¢ El fosfato es una sal (especificamente un oxoacido) en la que se combinan el fésforo (P) con el
oxigeno (O).
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medir la concentracion del ion” fosfato en la solucidn, es decir la cantidad de
atomos de fosforo mas los de oxigeno. Por lo tanto, no es lo mismo medir la
concentracion del elemento “fosforo” que la de fosfato (P+O)8. Por dicha razén es
sumamente importante trabajar con la misma unidad para que los resultados sean

comparables.

2.2.2. DIFERENTES DEFINICIONES DEL FOSFORO

El fosforo tiene numerosas definiciones que muchas veces se superponen y
generan confusion, especialmente dada su compleja quimica. En general los
distintos tipos de fdsforo se diferencian segun el criterio que se utilice para

definirlos.

A. SEGUN sU coMPOSICION Quimica (ver figura 2.1)

El fosforo organico constituye entre el 20% y 80% del fosforo total de los
suelos (Holliday y Gartner 2007). En depositos virgenes (es decir sin actividad
antrdpica) dicho porcentaje depende del estado de desarrollo del suelo y de las
condiciones ambientales que determinan la acumulacion de materia organica
(McLaren y Cameron 1996). Sin embargo, con la actividad antropica el porcentaje
naturalmente presente puede variar de acuerdo a la depositacion de alguna
materia organica especifica. Este fue el caso de Ottaway (1984) quien pudo
explicar cambios en el asentamiento y en la dieta humana de un sitio arqueologico
a partir de la cantidad de fosforo organico procedente de una alta acumulacion de

semillas de plantas de cereales.

7 Un i6n es un atomo o particula (formada por varios atomos) que tiene la particularidad de poseer
una carga eléctrica positiva o negativa, ya sea por la carencia o exceso de electrones (Galiana
Mingot 1992). Si la carga es positiva recibe el nombre de catién y si es negativa se denomina anion.

8 Estas concentraciones pueden estar dadas en g/l, mg/ml, mg/kg o ppm (partes por millén), siendo
todas estas unidades equivalentes.
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MARCO TEORICO

Composicion Quimica

Fésforo
Organico

Fésforo
Inorgénico

Fosforo
Total

\

Solubilidad

Fosforo en Solucion

Fosforo Soluble
(fase soluble)

Fosforo Labil
(fase solida)

Fosforo insoluble
o estable
(fase solida)

Disponibilidad

T

Fésforo
Disponible

&

Fosforo
Potencialmente
Disponible

A

Fésforo no
Disponible

Figura 2.1: Distintos tipos de fosforo. Las flechas moradas indican los pasajes posibles de una fase a otra, cuando la linea es punteada indica que el pasaje es menos

probable y/o mas lento (Modificada de McLaren y Cameron 1996, fig. 15.1, pp. 210).
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A pesar de su abundancia, el fdsforo organico es poco conocido y para
su estudio generalmente se ha recurrido a métodos indirectos. Sin embargo se sabe
que las formas mas comunes son los ésteres’ (compuestos de C-O-P) y se
presentan en tres grupos principales: la fitina, los &cidos nucleicos y los
fosfolipidos (McLaren y Cameron 1996). Estos compuestos estan presentes en los
organismos vivos origindndose en las células de plantas, animales vy
microorganismos, y siendo aportados al substrato a través de sus desechos o por
su muerte y descomposicion (McLaren y Cameron 1996). Algunos ésteres,
fuertemente ligados a las arcillas y la materia orgéanica, son muy estables y pueden
persistir por mucho tiempo en el suelo (Holliday y Gartner 2007). Por ejemplo, la
fitina presente en las semillas de los cereales es muy resistente a la mineralizacion
y puede mantenerse en el suelo por miles de anos (Ottaway 1984). No obstante, en
general, el fésforo organico comtinmente presente en los desechos culturales
rapidamente se mineraliza, convirtiéndose en formas inorganicas de fésforo que se
mantienen por largo tiempo en los sedimentos como evidencia de la actividad

humana pasada (Ahler 1973; Bethell y Maté 1989).

El fosforo inorganico (o mineral) primario proviene de la roca madre del
depdsito (Bethell y Maté 1989; Leonardi et al. 1999) y de los seres vivos
(especialmente los animales) (Valdés 1995). Al interactuar con los otros
componentes del suelo, forma nuevos compuestos poco solubles que conforman el
fésforo mineral secundario (Valdés 1995). Cabe destacar que la mayor parte de los
trabajos de Arqueologia utilizan este tipo de fosforo para resolver distintas

problematicas.

Se pueden diferenciar distintos grupos de fosforo inorganico: los compuestos
de calcio, entre los cuales los mas comunes e insolubles son las apatitas (por

ejemplo la hidroxiapatita); los compuestos de hierro (como la estrengita) y/o

9 El éster es un compuesto que resulta de reemplazar el hidrégeno de un acido por un radical
hidrocarbonado (Galiana Mingot 1992).
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aluminio (como la variscita) que son extremadamente insolubles (Barreira
1978; Bethell y Maté 1989; Buckman y Brady 1966; Valdés 1995, entre otros). Otros
minerales de fosforo en la naturaleza son la livianita y colophanita, sélo
identificables en las fracciones de granulometria fina (Barreira 1978). Mas adelante
se vera que la formacidn y solubilidad de estos compuestos depende en gran

medida del pH del depésito.

El fosforo total es la sumatoria del fésforo organico y del inorganico.
McLaren y Cameron (1996) afirman que el fésforo total contenido en suelos
naturales varia entre el 0,02% y el 0,15% del total de los compuestos presentes. Se
debe tener en cuenta que en los mismos la cantidad de fosforo total es constante y

estable (Leonardi ef al. 1999).

B. SEGUN su soLuBILIDAD (ver figura 2.1)

Los distintos tipos de fosfatos también pueden clasificarse segin su
solubilidad. Una infima parte del fésforo total (tanto orgdnico como inorgénico) es
soluble y, ante la presencia de agua, puede formar parte de la solucion del suelo.
Asimismo, el fésforo soluble, puede pasar a un estado labil. Sin bien el fosforo
labil esta adsorbido!® sobre la fase sélida del suelo, mantiene una unién débil con
los otros compuestos del depodsito y, en determinadas circunstancias, puede
solubilizarse (este ultimo pasaje se produce en un porcentaje bastante alto)
(McLaren y Cameron 1996). Sin embargo, la mayor parte del fésforo permanece
insoluble o “fijado” en el substrato (formando compuestos con calcio, magnesio,
hierro y/o aluminio) (McLaren y Cameron 1996), sin posibilidad de ser lavado. En
esta ultima fase el pasaje a fosforo 1abil es muy lento (McLaren y Cameron 1996),

siendo mucho mas comiin el movimiento inverso.

10 La adsorcién se refiere a la fijacion de un compuesto quimico con una particula sdlida,
generalmente en su superficie, sin que haya existido una reaccion quimica (Barreira 1978; Holliday
y Gartner 2007).

27



CAPIiTULO 2

C. SEGUN SU DISPONIBILIDAD PARA LAS PLANTASs (ver figura 2.1)

De todos los compuestos fosfatados (organicos e inorganicos) que hay en la
solucion del suelo, las plantas absorben los inorganicos que estdn en forma de
iones de orto-fosfato (PO«s) (Ahler 1973; Barreira 1978; Bethell y Maté 1989; Eidt
1977; Woods 1977). Es decir que el fosforo disponible es aquél inorganico que

toman las plantas. Por lo tanto, esta definicion es meramente agronémica.

Sin embargo se debe diferenciar bien entre el fésforo realmente disponible
para las plantas y aquél que miden los métodos agronémicos. Cuando se extrae y
determina el fésforo disponible en realidad se estd midiendo el fosforo inorgénico
soluble mas una porcion o todo el fésforo inorganico labil (Holliday y Gartner
2007). El grado de esta extraccion dependera de la eficiencia del extractante que se
utilice. Dado que el fésforo labil forma parte de la fase solida del suelo, bajo
determinadas condiciones puede permanecer fijado por mucho tiempo. Por dicha
razon, los métodos agrondomicos son utiles para determinar la cantidad de fosforo

de origen antrdpico (Eidt 1977).

D. SEGUN SU ORIGEN

A todas las definiciones ya establecidas en los campos de la Geologia y la
Agronomia debe agregarse un concepto de cardcter antropico. Cuando las
actividades del hombre agregan fdésforo al substrato sedimentario, éste
generalmente se acumula en el mismo lugar de depositacién (Holliday y Gartner
2007). Las ocupaciones muy prolongadas y/o intensivas generan grandes
acumulaciones de fésforo que, considerando su origen, se puede denominar

fosforo antropogénico.

Dicho término no se refiere a un tipo de fosforo quimicamente diferente de
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los ya mencionados. Es s6lo una definicidn tedrica construida para diferenciar
el fosforo generado por la actividad humana de aquél naturalmente presente en
los sedimentos. Este fésforo de asentamiento (segun lo define Eidt 1977) se
encuentra en los sitios arqueoldgicos en grandes cantidades, lo cual permite
diferenciarlo del fosforo natural. Esto es posible debido a que el ciclo de este

elemento tiene lugar en tiempos geoldgicos (Holliday y Gartner 2007).

2.2.3. EL CICLO DEL FOSFORO (VER FIGURA 2.2)

Una vez depositados en el substrato sedimentario, tanto el fosforo organico
como el inorganico permanecen en el suelo por largos periodos de tiempo (Bethell
y Maté 1989), sin embargo durante ese tiempo se modifican tomando distintas
formas. El grado de modificacion depende de las caracteristicas particulares del
suelo y de las condiciones climaticas (Leonardi et al. 1999). El fdésforo puede
encontrarse disuelto en la solucion del suelo, como un precipitado quimico,
adsorbido en la superficie de las particulas u ocluido entre las mismas (Holliday
y Gartner 2007). Cabe aclarar que estos procesos de precipitacidon, adsorcion y
oclusion pueden revertirse a través de la disolucion. La accion de este ultimo
proceso depende del grado de meteorizacion fisica, quimica o bioldgica, sin

embargo no siempre resulta en la pérdida del fosforo (Holliday y Gartner 2007).

1 Se hace referencia al fosforo ocluido cuando los iones de orto-fosfato quedan fisicamente
“atrapados” entre las particulas de un depodsito, generalmente son arcillas de distinto tipo
(Holliday y Gartner 2007).
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Figura 2.2: Ciclo del fosforo en el suelo. Los distintos tipos de fésforo estan agrupados de acuerdo a su “actividad™

(adaptada de Holliday y Gartner 2007, fig. 1, pp. 304).
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Los microorganismos tienen un papel especialmente importante en la
transformacion de un tipo de fosforo en otro. Por un lado producen la
mineralizacién que implica el paso del fésforo organico a fdsforo inorganico
débilmente adsorbido que puede pasar a la solucion del suelo y ser tomado por las
plantas (Holliday y Gartner 2007; Leonardi et al. 1999). Por otra parte, también
intervienen en la inmovilizacién, es decir la formacion de fdsforo organico
relativamente estable y resistente a los procesos de disolucion (Holliday y Gartner

2007).

El fésforo disponible es altamente modvil y susceptible a todo tipo de
transformaciones (Holliday y Gartner 2007). No obstante, a pesar de su movilidad,
siempre esta presente en los sitios arqueolodgicos. El fésforo activo corresponde a
aquellas formas ligadas moderadamente a las particulas de un depdsito y estan
sujetas a algunas transformaciones cuando se produce una prolongada exposicion
a la accion de los microorganismos y la meteorizacion (Holliday y Gartner 2007).
Este tipo de fosforo a veces puede ser el mas abundante en los sitios arqueologicos
(Holliday y Gartner 2007). En cambio, el fésforo estable no es comunmente
susceptible a las transformaciones aunque en algunos tipos de suelos puede llegar
a verse afectado por la accién de los microorganismos y la meteorizacion

(Holliday y Gartner 2007).

2.2.4. RELACION CON OTRAS VYARIABLES SEDIMENTOLOGICAS

El tipo de fosfato que se fija en los sedimentos depende principalmente del
pH, de la naturaleza y cantidad de los componentes del depdsito y del tiempo,

entre otros factores.
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No solo es importante qué tipos de componentes estan presentes en un
deposito sedimentario sino también su pH, ya que el tiempo por el que persiste el

tésforo en él depende de la acidez/alcalinidad del mismo (Eidt 1973).

En ambientes acidos el fésforo forma compuestos con el hierro y el aluminio
(v.g. estrengita, variscita, etc.), mientras que en ambientes basicos se forman
compuestos con calcio (v.g. hidroxiapatita) y en menor medida magnesio (Barreira
1978; Bethell y Maté 1989; Buckman y Brady 1966; Holliday y Gartner 2007; Valdés
1995). Por lo tanto, los primeros compuestos tienen una solubilidad minima con
pH entre 3 y 4, pero con valores mas basicos parte del fosforo de estos compuestos
con Fe/Al queda liberado, reduciéndose la capacidad de fijacion del depdsito. Con
un pH de 6 comienza la formacion de sales insolubles de calcio, pero las apatitas
(los fostfatos calcicos mas insolubles) comienzan a formarse con un pH por encima
de 7 (McLaren y Cameron 1996). Por lo tanto se podria decir que la menor fijacion
de fésforo se da cuando el pH estd entre 6 y 7, siendo mayor su solubilidad y
movilidad (ver figura 2.3) (Holliday Gartner 2007). Asimismo, segiin Schlezinger y
Howes (2000) hay una relacion negativa entre el pH y el fésforo organico y una

relacion positiva con el fosforo inorganico.

B. GRANULOMETRIA Y MINERALOGIA

En algunos sedimentos arenosos el fosforo se mantiene soluble y puede
filtrarse y/o lavarse debido a la ausencia de hierro y/o aluminio (Eidt 1973; Valdés
1995), generando desplazamientos horizontales y verticales en el depdsito. Sin
embargo, estos movimientos son pequefios (Holliday y Gartner 2007). Por otra
parte, las particulas tamafio arcilla tienen mas superficie por unidad de masa (por
ejemplo: por kg) y mas carga eléctrica que la arena. Estas condiciones generan que
los sedimentos con textura fina sean mas reactivos y tengan una mayor capacidad

de absorcion de fésforo (Holliday Gartner 2007).
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Figura 2.3: Grado de fijacion de los distintos tipos de fosfatos segtin el pH del suelo

(adaptada de Heredia 2000, fig. 6, pp. 300).

La mineralogia también es importante ya que la retenciéon es mayor en
substratos ricos en calcio y hierro (Dauncey 1952). Debido a que algunas arcillas
estdn compuestas por hierro y aluminio, rdpidamente reaccionan fijando el
fésforo. Sin embargo, los indices de absorciéon son menores ante la presencia de

caolinita (Holliday Gartner 2007).

c. TIEMPO

El tiempo es otro de los factores determinantes, ya que el fosforo se va
transformando quimicamente con el transcurso del mismo (McLaren y Cameron
1996). Por un lado, el 70% del fosforo organico se mineraliza rapidamente en casi
cien anos (Hassan 1981). Sin embargo, la transformaciéon del fésforo mineral es
pausada y constante requiriendo varios cientos de anos (Valdés 1995). Por esta
razon se ha propuesto la presencia de distintos tipos de fésforo inorgénico

insoluble como un método de cronologia relativa (Eidt 1977; Valdés 1995).
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McLaren y Cameron (1996) mencionan una secuencia de transformacion
del fosforo durante el desarrollo de un suelo natural de Nueva Zelanda. Ellos
afirman que la pérdida de fésforo por lavado es considerable en una escala de
miles de afos, pero es extremadamente baja anualmente. Si bien es sélo un
ejemplo, este indice de pérdida se generaliza en la gran mayoria de los suelos. Por
lo tanto, aunque el fésforo total va disminuyendo en el tiempo, este proceso es
extremadamente lento en la naturaleza (Eidt 1977) potencializando el uso del

fésforo en la Arqueologia.

2.2.5. FUENTES DEL FOSFORO

Existen cuatro fuentes principales del fdésforo en los sedimentos: los
compuestos naturales de los elementos ya presentes, los residuos vegetales, el
estiércol de animales y los fertilizantes antrépicos (Buckman y Brady 1966). A

continuacidon se comentaran brevemente estas distintas fuentes.

A. PROCEDENCIA GEOLOGICA

La fuente primaria de fésforo en un depdsito sedimentario es la roca
subyacente (Bethell y Maté 1989; Leonardi et al. 1999; Valdés 1995). Cabe destacar
que la apatita (mineral con fosfato de calcio) esta presente en una gran variedad de
rocas, aunque en pequenas cantidades (Eidt 1977; Hassan 1981; Valdés 1995). Estas
rocas se denominan segun el porcentaje de apatita: fosforita (mayor al 50%), roca
fosfatica (mayor al 20%) y roca ligeramente fosfatica (menor al 20% y mayor al 5%)
(5. Rojas de Tramontini com. pers.). Esta presencia es especialmente importante en

las rocas eruptivas y sedimentarias fosfatadas (Valdés 1995).

B. PROCEDENCIA VEGETAL
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El fésforo proveniente de las plantas es casi en su totalidad organico
(Hassan 1981; Leonardi et al. 1999). Sin embargo se debe tener en cuenta que se
mantiene como tal por poco tiempo, ya que puede ser tomado por

microorganismos y convertirse en fosforo inorganico (Hassan 1981).

C. PROCEDENCIA ANIMAL

Los animales (incluyendo también al hombre) aportan fésforo al substrato
durante su vida y luego de su muerte. En primer lugar hay un aporte constante de
fésforo organico a través del excremento y la orina, esta ultima en menor medida
(Hassan 1981; McLaren y Cameron 1996). La acumulacion de desechos del ganado
(por ejemplo en corrales) genera altas concentraciones de fosforo que persisten en
el tiempo (Craddock et al. 1985; Entwistle et al. 2000; Kligmann 2003). El fosforo
organico también se libera luego de la muerte a través de la descomposicion de la
materia organica (Leonardi et al. 1999). Tanto la descomposicion de los huesos de
vertebrados como de las partes duras de invertebrados generan fdsforo inorganico

en los sedimentos subyacentes (Chamley 1990; Hassan 1981; Stein 1987).

Los huesos estan compuestos por: 9% de agua, 22% de materia organica
(coldgeno, proteinas y grasas) y 69% de materia inorgdnica, de la cual el mayor
porcentaje es un mineral de calcio denominado hidroxiapatita (calcio + grupo
fosfato + grupo hidrdxido) (Hassan 1981; Linse 1992; Valdés 1995; Weiner et al.
1993). En el proceso de descomposicién se liberan los poros de los huesos,
permitiendo la salida del fosforo y la posterior penetracion de distintas sustancias
provenientes del entorno de depositacion. La sustitucion de minerales, que variara
de acuerdo al pH del deposito, provoca la desmineralizacion del hueso (situacion
que puede conducir a su destruccion o fosilizacion dependiendo del mineral
reemplazante) (Linse 1992; Valdés 1995). Incluso, en el marco de la Arqueologia, se

ha planteado una relacién entre el estado de meteorizacion de los huesos y la
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presencia de apatita y/o cantidad de fosforo (Karkanas et al. 1999; Kligmann

2003; Weiner et al. 1993).

D. PROCEDENCIA ANTROPICA

Una de las principales fuentes antrdpicas es la fertilizacion artificial de los
suelos a cultivar. Cabe destacar que menos del 50% del fosforo proveniente de
fertilizantes es tomado por las plantas, el resto es fijado en el suelo, razon por la
cual es necesaria la aplicacion de altas dosis de dichos productos. Sin embargo,
segun algunos estudios experimentales la fijacion de los fertilizantes modernos
ocurre solo en los primeros 30 cm por debajo de la superficie (Leonardi et al. 1999)
esperandose, por lo tanto, poca modificacion en sitios arqueologicos subyacentes.
Es decir que, al parecer, el uso actual de fertilizantes no enmascara el contenido de

fosforo arqueoldgico (Cavanagh 1988).

El hombre también puede incorporar fésforo al substrato indirectamente o
sin una intencion deliberada. Los desechos liticos, la ceramica o el adobe generan
poco fésforo (Hassan 1981) mientras que la depositacion de restos dseos, plantas o
guano produce mayores cantidades, sobre todo si dichos desechos se concentran
en un mismo lugar (por ejemplo en cementerios, basurales o corrales) (v.g. Barba y
Ortiz 1992; Kligmann 2003; Middleton y Price 1996; Sanchez Vizcaino y Cafiabate
1999; Valdés 1995; Wells et al. 2000). También se ha determinado que las areas
destinadas a la preparaciéon de comidas y su consumo presentan grandes
cantidades de fdsforo, al igual que las estructuras asociadas a fogones y/o cenizas
(v.g. Barba y Ortiz 1992; Middleton y Price 1996; Parnell et al. 2002b; Scudder 2001).
Asimismo se han registrado concentraciones altas de fosforo asociadas a la
actividad metalturgica (Sanchez y Ramos 2002). En cambio, los lugares de transito
como pasillos o patios suelen tener bajo contenido de fosforo (v.g. Barba y Ortiz

1992; Parnell et al. 2002b; Sdnchez Vizcaino y Cafiabate 1999).
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Por otra parte no solo diversas actividades generan cantidades
diferenciales de fdsforo, sino que también la misma distincién puede hacerse en
las diferentes etapas de produccion de una misma actividad. En la figura 2.4 se
observan dos ejemplos de actividades distintas (consumo de fauna y produccion
litica) con la cantidad de fosforo esperable para cada etapa de las cadenas
operativas correspondientes. Se debe aclarar que para el consumo de fauna la
cantidad de fésforo que se incorpora en los sedimentos dependerd del grado de

meteorizacion de los huesos descartados.

Por ultimo, cabe destacar que se debe ser cuidadoso en las interpretaciones
arqueoldgicas inversas, ya que no siempre las altas concentraciones de fosforo
estan asociadas solo a actividades humanas. Por ejemplo el guano puede provenir
de animales no relacionados directamente con la actividad humana (v.g.
murciélagos, palomas, etc.) (Weiner et al. 1993). Asimismo, la ausencia de fosforo
no necesariamente equivale a ausencia de actividad antrépica (Kligmann y Ratto
2007). Por lo tanto, es sumamente importante que los resultados del fosforo se
integren con la informacion contextual de cada sitio en particular (v.g. otras

variables sedimentologicas, artefactos, ecofactos, estructuras, etc.).
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ACTIVIDAD

CONSUMO DE FAUNA

> o

PRODUCCION LITICA Z

CADENA CANTIDAD
OPERATIVA DE FOSFORO
MATANZA I_..I BASTANTE |
PROCESAMIENTO l_,l BASTANTE |
ALMACENAMIENTO I_.I MUCHO |
CONSUMO I_>| BASTANTE |
DESCARTE I—FI MUCHO |
OBTENCION DE MATERIA _..I NADA |
PRIMA
MANUFACTURA I_,.I NADA ]
ALMACENAMIENTO l_.l NADA |
UsoO l_,l NADA |
MANTENIMIENTO I_,l NADA I
DESCARTE '—Dl NADA |

Figura 2.4: Ejemplos de actividades y su consecuente descarte de fosforo en los sedimentos.
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3. ANTECEDENTES

El uso del fésforo en la Arqueologia se remonta a la década de 1930 y hasta la
actualidad esta variable se ha utilizado con distintos objetivos. Asimismo se han
desarrollado numerosas técnicas y discusiones en torno a la metodologia de
medicion mas adecuada. Por lo tanto, en este capitulo se describird brevemente la
historia del uso del fosforo en la Arqueologia y los objetivos con los cuales se ha
recurrido a su medicion. Finalmente se resumiran los métodos utilizados
brinddndose especial atencién a aquellos adaptados especialmente a los problemas

arqueologicos.

3.1. LOS ANALISIS DE FOSFORO EN LA ARQUEOLOGIA

El primer uso sistematico de los andlisis de fosforo para resolver un
problema arqueoldgico se remonta a la primera mitad del siglo XIX. A comienzos
de la década de 1930 el agronomo sueco Olaf Arrhenius noté que las altas
concentraciones de este elemento coincidian con las ocupaciones humanas tanto
actuales como pasadas (Bethell y Maté 1989). De esta manera concluyd que los
anadlisis de fosforo podian ser utilizados para localizar sitios sin evidencias
macroscopicas e incluso enterrados a grandes profundidades (Bethell y Maté 1989;
Cook y Heizer 1965). Practicamente una década mads tarde, Walter Lorch
desarrolla en Alemania un método de campo para testear grandes extensiones del
territorio. Las variaciones de las cantidades de fosfatos le permitieron reconstruir a
grandes rasgos la geografia del asentamiento diferenciando distintos tipos de
sitios (Bethell y Maté 1989). Sin embargo, los analisis de fosforo no se incorporaron
inmediatamente a la investigacion arqueologica debido principalmente a que los

trabajos de estos autores tuvieron poca circulacion.
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A lo largo de la década de 1950 el fdsforo se utilizd en algunos trabajos
aislados. Dauncey (1952) sintetiza y discute los métodos de medicion de fosfatos
usados hasta el momento y los objetivos con los cuales se recurrio a dichas
técnicas. En general critica la confiabilidad de las investigaciones a gran escala
basadas en métodos de campo y concluye que esta variable solo es util para

resolver algunos problemas especificos (Dauncey 1952).

Por otra parte, ante la respuesta diferencial de los cultivos de su propia
granja, Dietz (1957) decide realizar un muestreo sistematico de dos grandes areas
donde so6lo habia hallado algunos desechos de talla. Estos andlisis los realiza en
colaboracion con algunos agronomos y, a partir de los datos de fosforo disponible
obtenidos, el autor propone la existencia de un sitio de habitacion indigena. Esta
hipétesis es luego confirmada con el hallazgo en excavacién de algunos fogones
(Dietz 1957). El autor concluye que el método puede ser realizado por cualquier
arquedlogo con un simple entrenamiento y que no es muy costoso, resaltando la
importancia del fosforo para hallar sitios donde no hay evidencia macroscdpica y
para simplificar el trabajo de excavacion (por ejemplo propone hallar enterratorios

mediante sondeos en monticulos) (Dietz 1957).

Solecki (1951) es uno de los primeros que utiliza el fosforo para resolver una
problematica intrasitio, ya que recurre al andlisis de muestras de sedimento
procedentes de distintas estructuras de enterramiento situadas en un mismo
monticulo. El autor solicita a un laboratorio de suelos la medicion de fdsforo
disponible y pH con el objetivo de corroborar si en aquellas estructuras carentes
de restos dseos (pero con artefactos) también se depositaron esqueletos, aunque no
se hayan conservado. Las altas concentraciones de fosforo y el pH acido confirman
su hipodtesis concluyendo que estos aspectos de la quimica del suelo deben ser

considerados en todo trabajo de campo (Solecki 1951).

Recién durante las décadas de 1960 y 1970 se comienzan a incorporar
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sistematicamente al trabajo arqueologico diferentes técnicas y aspectos de la
quimica del suelo con el objetivo de alcanzar una Arqueologia mas “cientifica”
(Bethell y Maté 1989). Por ejemplo Cook y Heizer (1965) hacen especial énfasis en
la importancia de considerar todo el sistema de depositacion y fijacion de los
elementos quimicos antes de interpretar sus concentraciones en sitios de
asentamiento. A través de la consideracion y ejemplificacion de distintas
problematicas concluyen que la cantidad de fosfatos de cualquier sitio
arqueologico no debe ser aislada de otros elementos quimicos (por ejemplo calcio,
carbono o nitrégeno) y de las caracteristicas generales del sustrato (Cook y Heizer

1965).

Durante las décadas de 1970 y 1980 la atencion comienza a dirigirse con mas
énfasis hacia las técnicas de medicién y anadlisis del fésforo. Por un lado, algunos
autores presentan nuevas metodologias para medir esta variable adaptando la
técnica a la Arqueologia y proponen métodos que puedan ser realizados
especificamente por arqueologos, tanto en el campo como en un laboratorio (v.g.
Craddock et al. 1985; Eidt 1973, 1977; Van der Merwe y Stein 1972; Woods 1977).
Por otra parte se reconoce la importancia de las técnicas de muestreo y de
interpretacion de los datos, detallandose incluso posibles graficos para presentar
los resultados o métodos estadisticos para explicarlos/interpretarlos (Cavanagh et

al. 1988; Sjoberg 1976).

Paralelamente se comienza a indagar de manera sistematica la clase de
informacion que brinda cada uno de los tipos de fosforo especificindose los
meétodos correspondientes para medirlos. Ahler (1973) propone testear la utilidad
del fosforo total, el fésforo disponible y la materia organica para describir cambios
estratigraficos en la intensidad de la ocupaciéon humana de un sitio. Por ejemplo
Ottaway (1984) utiliza los datos de foésforo total, inorgdnico y orgdnico para
evaluar la intensidad de la ocupacion humana de un sitio de Yugoslavia con una

secuencia temporal de 5.000 afos. El fdésforo orgdnico (calculado como la
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diferencia entre los otros dos tipos medidos) le ha sido 1util a este autor en la
medida en que lo correlaciond con la evidencia paleobotanica y de asentamiento,
permitiéndole entender integralmente la intensidad de la ocupacidn, la dieta y el
sistema agricola (Ottaway 1984). En general se acepta la idea de que los métodos
de fraccionamiento del fosforo son muy dutiles para la Arqueologia ya que
permiten diferenciar entre el fosforo de origen antropogénico de aquel presente
naturalmente en los depdsitos (Bethell y Maté 1989). Varios estudios demuestras
que no solo es importante la concentracién de uno de los tipos de fosforo sino su
relacion con otras formas de fosfatos (v.g. Ahler 1973; Bethell y Maté 1989; Eidt
1977; Ottaway 1984; Woods 1977). Sin embargo, es importante tener en cuenta que
la distribuciéon de los compuestos de fosforo varia de acuerdo al tipo de suelo, el

pH y la presencia de agua (White 1978).

Durante la década de 1990 y en el comienzo de los 2000 los trabajos sobre
fésforo en Arqueologia aumentan considerablemente. Por un lado se contintia con
la experimentacion en las técnicas de determinacién proponiendo, en algunos
casos, pequenas modificaciones a métodos usados tradicionalmente (v.g. Bjelajac et
al. 1996, Entwistle y Abrahams 1997, Sanchez Vizcaino y Canabate 1999).
Asimismo algunos estudios profundizan en los distintos tipos de fésforo y su
dindmica en los depositos arqueologicos (v.g. Leonardi et al. 1999; Lillios 1992;
Schlezinger y Howes 2000; Valdés 1995). Por otra parte, varios autores recurren a
métodos de medicion mas complejos como ICP (Inductively Coupled Plasma
Spectrometry), entre otros (v.g. Entwistle y Abrahams 1997; Entwistle et al. 1998,
2000; Linderholm y Lundberg 1994; Middleton y Price 1996; Parnell et al. 2002a;
Schiegl et al. 1996). Ademas se complementa la informacién del fésforo con otros
elementos quimicos (v.g. Barba y Ortiz 1992; Entwistle y Abrahams 1997; Entwistle
et al. 1998, 2000; Linderholm y Lundberg 1994; Middleton y Price 1996; Parnell et
al. 2002a), independientemente del uso de variables alternativas de caracter

sedimentoldgico (por ejemplo pH, materia orgdnica, granulometria,
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microartefactos, etc.).

3.2. LOS UsSOS ARQUEOLOAGICOS DEL FOSFORO

A lo largo de la historia de los andlisis sedimentoldgicos en Arqueologia, el

fésforo no soélo ha sido la variable quimica mas utilizada sino también la mas

eficiente para resolver una gran variedad de problematicas, como por ejemplo:

>

Cabe

ubicar sitios potenciales y determinar sus limites (v.g. Bjelajac et al.

1996; Cavanagh et al. 1988; Cradock et al. 1985; Hardy 2004),

confirmar la presencia antropica cuando el registro macroscdpico es
escaso o nulo (v.g. Cruxent 1962; Davidson et al. 2006; Karkanas et al.
1999; Schiegl et al. 1996; Schlezinger y Howes 2000; Valdés 1995;
Weiner et al. 1993),

reconocer funcionalidad y/o dreas de actividad (v.g. Barba y Ortiz
1992; Entwistle et al. 2000; Killion et al. 1989; Middleton y Price 1996;
Lippi 1988; Parnell et al. 2002a, 2002b; Sanchez Vizcaino y Canabate
1999; Sanchez y Ramos 2002; Scudder 2001; Wells et al. 2000),

estimar la intensidad de la ocupacion humana (v.g. Craddock et al.

1985; Entwistle et al. 1998; Ottaway 1984; Woods 1977),

evaluar prdcticas agricolas pasadas (v.g. Berlin et al. 1977; Bryant y
Davidson 1996; Davidson y Carter 1998; Leonardi et al. 1999; Smyth et
al. 1995) e

inferir posibles funciones de vasijas arqueologicas (v.g. Cackette et al.

1987; Dunnell y Hunt 1990).

destacar que, mas alld de los numerosos usos que ha tenido esta
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variable, en la bibliografia constantemente se resalta la importancia de disponer de
muestras de control naturales para poder realizar cualquier inferencia de caracter
arqueologico (v.g. Ahler 1973; Bethel y Maté 1989; Cook y Heizer 1965; Kligmann
2003; Van der Merwe y Stein 1972; White 1978).

3.3. LOS ANALISIS DE FOSFORO EN LA ARQUEOLOGIA ARGENTINA

A pesar de la utilidad que ha demostrado tener el andlisis de fosforo en la
resolucion de problemas arqueoldgicos, lamentablemente los trabajos
geoarqueologicos de este tipo no han tenido una amplia difusién en la Argentina.
Por lo general, los andlisis de sedimentos provenientes de sitios arqueoldgicos han
sido realizados en su mayoria por geoélogos que sélo elaboraron informes, no
existiendo un verdadero intercambio interdisciplinario (Kligmann 2003). Por otra
parte, en dichos estudios geoldgicos, muchas veces no se tienen en cuenta ciertas
variables importantes para la Arqueologia (como por ejemplo el fosforo), debido a

que ambas disciplinas responden a distintos objetivos generales.

Recientemente esta situacion se esta modificando, siendo mas comun la
incorporacion de los estudios geoarqueologicos en los proyectos de investigacion.
En general todas las variables sedimentologicas aportan importante informacion
para entender la historia depositacional de un sitio. Un ejemplo claro de esto es la
Tesis de Doctorado de Kligmann (2003) quien llevd a cabo dichos analisis
complementdndolos con estudios de microvertebrados y diatomeas para entender
la dindmica cultural de tres sitios de la Puna meridional catamarquena. Entre otras
cosas, esta autora destaca la importancia del contenido de fosforo de los
sedimentos para resolver problemadticas arqueoldgicas cuando el registro
macroscopico es escaso o nulo (Kligmann 2003). Asimismo se ha demostrado la
utilidad de algunos kits agronomicos para la determinacion de fosforo en

muestras arqueoldgicas (Kligmann 2003; Kligmann y Ratto 2007).
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También se ha recurrido a la mediciéon de fdésforo, entre otras variables
agrondmicas, para evaluar practicas de cultivo en Antofagasta de la Sierra (Puna
de Catamarca) (Tchilinguirian y Olivera 2000). En el valle del Bolsén (Catamarca)
se ha complementado el estudio de microfosiles (v.g. diatomeas, fitolitos,
microcarbones, polen, etc.) con la determinacion de fosforo, materia organica y pH
para distinguir practicas agricolas (v.g. fertilizacion, irrigacion, rotacion y/o
alternancia de cultivos, etc.) y evaluar la funcionalidad de distintos tipos de
estructuras productivas (v.g. canchones, aterrazamientos, acequias, corrales, etc.)

(Korstanje y Cuenya 2006, 2007).

Por otro lado, en la region pampeana y en Neuquén, algunos arquedlogos
han utilizado los andlisis de fosforo como una alternativa para delimitar sitios
arqueolodgicos y diferenciar niveles estratigraficos arqueoldgicamente fértiles
(Eugenio y Murgo 1994, 1996-1998; Pérez et al. 2007). Por tltimo, Medina (2002) en
su Tesis de Licenciatura, recurrio a la medicion de fosforo y pH en muestras de
sedimentos de un sitio de las sierras de Coérdoba, para determinar la presencia

humana ante la escasez de registro macroscopico.

3.4. EVALUACION DE DISTINTOS METODOS PARA MEDIR FOSFORO

En la literatura arqueoldgica se pueden rastrear diferentes métodos y técnicas
para medir el fosforo en los sedimentos. Desde métodos sencillos de campo, que
informan la cantidad de fosforo disponible presente en la muestra, hasta métodos
mas complejos de laboratorio que suelen ser mds exactos y, a veces, brindan
informacion sobre los diferentes tipos de fosforo hallados. En general se pueden
definir cinco grandes grupos de métodos de determinacion de fosforo. En primer
lugar hay digestiones acidas para conocer la cantidad de fosforo total presente en
una muestra (Terry et al. 2000). Todas estas técnicas deben realizarse en un

laboratorio bien equipado, llevan mucho tiempo y muchas veces suelen ser
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andlisis costosos. En segundo lugar se encuentran aquellos métodos de
fraccionamiento de fdsforo, es decir que permiten conocer la concentracion de
cada uno de los tipos de fosforo (Terry et al. 2000). Estas técnicas son mucho mas
complejas, requieren un intenso trabajo y, a veces, se utilizan reactivos muy
peligrosos. Por lo tanto se debe contar con personal entrenado para realizar este
tipo de trabajo o solicitarlo a un tercero, implicando una importante inversién de
dinero. En tercer lugar Terry et al. (2000) mencionan el método de campo
desarrollado por Eidt (1973, 1977) (Spot Test o Ring Test). Basicamente la cantidad
de fésforo se determina a partir de la medicion de tres caracteristicas de los anillos
de color que se desarrollan en un papel de filtro. En un cuarto grupo, estos
mismos autores incluyen aquellos métodos que permiten conocer la cantidad de
fésforo soluble y 1abil con una simple extraccion y determinacion con colorimetro
(Terry et al. 2000). Si bien este tipo de fésforo no siempre es proporcional a la
cantidad de fésforo total, es util para realizar prospecciones o reconocer areas de
actividad (Terry et al. 2000). Por ultimo, aqui se agrega un quinto grupo de
técnicas no mencionadas por estos autores. Es decir, todos aquellos Kits
agrondmicos que brindan resultados cuantitativos pero a partir de una
determinacién cualitativa (comparando el color desarrollado en la muestra con

una escala predefinida de colores).

Sin embargo, los métodos difieren no s6lo en su instrumentaciéon sino
también en la precision de los resultados (Holliday y Stein 1989), siendo los
resultados variables de acuerdo a la técnica elegida. El conocer estas caracteristicas
y tener presente el problema arqueoldgico que se quiere comprender ayudard a
elegir la técnica mas adecuada. Debido a que los resultados son método-
dependientes, el fésforo, es una de las variables mas evaluada en cuanto a sus
procedimientos de medicidon y potencialidades en el campo de la Arqueologia
(Stein 1987) (v.g. Bjelajac et al. 1996; Eidt 1973, 1977; Hassan 1981; White 1978;

Woods 1977, entre muchos otros).
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Eidt (1973, 1977) propone una metodologia para determinar e interpretar el
contenido de fosforo en funciéon de la Arqueologia que incluye dos técnicas
diferentes segtin el objetivo de la investigacion. Para determinar el tipo de
actividades pasadas realizadas en un sitio, su intensidad e incluso una cronologia
relativa, Eidt propone un complejo método de laboratorio para conocer los
distintos tipos de fosfatos inorganicos presentes en las muestras de sedimento
(Eidt 1977). En cambio, para definir en el campo los limites de un sitio, el autor
presenta una técnica sencilla y rdpida que permite conocer la cantidad aproximada
de fosforo disponible en funcién de una escala de cinco rangos (ver tabla 3.1) (Eidt
1973). Ademas de simplificar el material necesario y adaptarlo para su transporte,
el autor suplanté uno de los reactivos tradicionalmente utilizado (acido nitrico)
por acido clorhidrico, ya que brinda mejores resultados en todo tipo de suelos
independientemente de su pH (debido a que en muestras alcalinas el acido nitrico

no es efectivo porque el calcio lo neutraliza) (Eidt 1973).

, Longitud de las lineas Thepo de flpal‘l(!l()ll Porcentaje de anillos
Valor de fésforo de las lineas
(mm) . alrededor de la muestra
(minutos)

1. Nada 0 0 0

2. Débil <1 2 variable

3. Regular 2 1-2 50

4. Bueno 3-5 1/2 -1 75

5. Fuerte 8 1/2 100

Tabla 3.1: Valores de fosforo propuestos por Eidt para el Ring Test (Tomada de Eidt 1973, tabla 1, pp.
209).

Dada sus caracteristicas y accesibilidad esta técnica fue utilizada
reiteradamente para resolver distintas problematicas, mas alla de la propuesta por
Eidt (v.g. Bjelajac et al. 1996; Eugenio y Murgo 1996-1998; Lippi 1988; Medina 2002;
Smyth et al. 1995). Debido a la utilidad de esta técnica, varios afios mas tarde
algunos autores han propuesto modificaciones o intentado calibrar sus rangos

cualitativos con un método cuantitativo de laboratorio (v.g. Bjelajac et al. 1996;
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Eugenio y Murgo 1996-1998; Smyth et al. 1995). Por un lado, Bjelajac et al. (1996)
presentan una modificacion en la técnica de Eidt agregando dos caracteristicas
mas de los anillos de color. Luego cuantifican algunas de estas variables para
diferenciar estadisticamente muestras on-site de aquellas off-site. Si bien esta
metodologia les brinda resultados ttiles y adecuados a su objetivo, los autores no
mencionan los datos obtenidos de acuerdo a la escala original de Eidt. Por lo tanto
no es posible determinar si las variables nuevas introducidas coincidian con dicha
escala o incluso son utiles para definir cada uno de los niveles de fosforo. Por otra
parte, dado que el andlisis de fosforo solo fue desarrollado lateralmente en el
trabajo de Smyth et al. (1995) el mismo carece de la informacion necesaria para
replicar la calibracién que proponen. No so6lo no se detalla el método cuantitativo
utilizado de patrén sino que ademads no se explicitan las pautas seguidas para
establecer los rangos en ppm de fosforo (ver tabla 3.2). Por ultimo, Eugenio y
Murgo (1996-1998) utilizan para distintos grupos de muestras dos métodos
cuantitativos de laboratorio para calibrar estadisticamente cada uno de los rangos
cualitativos de la técnica de Eidt. Sin embargo, no explicitan adecuadamente cémo
definieron esos rangos en ppm de fosforo (ver tabla 3.3). Ademas al no medir
todas las muestras con todos los métodos no pueden afirmar cudl de las dos
técnicas de laboratorio se ajusta mdas a los rangos de Eidt. Al parecer, en estos
ultimos dos trabajos las calibraciones no coinciden entre si dado que, para la

extraccion en el laboratorio, no se utilizaron los mismos reactivos del método de

Eidt (1973).
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P H
Escala del método ) f)]ores promiodio d?l Rango propuesto
de Eidt método de laboratorio (opm de fésforo)
3 (ppm de fésforo) PP )
1 131,5 <200
2 267,75 200 - 400
3 493 400 - 600
4 694.5 600 - 750
5 980 > 750

Tabla 3.2: Calibracion del método de Eidt (1973) propuesta por Smyth ef al. (1995).

Escala del método Rango propuesto
de Eidt (ppm de fésforo)
1 ——
2 <500
3 150 - 500
4 500 - 1400
5 1400 - 3600 6 >

Tabla 3.3: Calibracion del método de Eidt (1973) propuesta por Eugenio y Murgo (1996-1998).

Luego del trabajo de FEidt (1973) algunos autores propusieron como
alternativa algunos métodos cuantitativos adaptados al campo. Por ejemplo
Hassan (1981) aplica un método laboratorio en el campo utilizando un colorimetro
portatil. Lo evaltia en funcién de su rapidez, la posibilidad de medir varias
muestras simultdneamente, la accesibilidad del colorimetro, y la sensibilidad del
método para detectar diferencias minimas en las cantidades de fésforo (Hassan
1981). Craddock et al. (1985) también proponen un método rapido y portatil, pero

adecuado para determinar altas concentraciones de fésforo.

Paralelamente a los trabajos recién comentados se extiende el uso de kits
agronomicos para determinar la cantidad de fdsforo presente en los sitios
arqueoldgicos. Dado que estos kits estdn preparados para ser utilizados por
agricultores, miden el fosforo disponible para las plantas, son sencillos y rapidos.
A pesar de los numerosos intentos de complejizar los métodos de medicion del

fésforo para ajustar los resultados y para obtener mayor informacion, la existencia
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de varios trabajos fundamentados en este tipo de tests demuestra que de una

forma u otra estos kits son tutiles para resolver ciertos problemas arqueolégicos.

Terry et al. (2000) utilizan un kit agronomico (Hach Co., Loveland) para
hallar y prospectar estructuras arqueologicamente significativas y asi guiar la
excavacion. En este kit se utiliza Mehlich 2 como extractante y para la
determinacion se recurre a un colorimetro portatil. En un principio, y siguiendo
las instrucciones del equipo, a los autores les llevd 17 minutos completar todo el
proceso para una sola muestra. Con la intencion de agilizar los tiempos, adaptaron
el método para poder medir seis muestras simultdineamente. Ademads aclaran que
el procedimiento es mucho mas rdpido si trabajan dos técnicos juntos, permitiendo
determinar hasta 36 muestras por hora. Asimismo, tomaron un grupo de 35
muestras a las cuales se les aplico también la técnica de Eidt y se les midid fosforo
disponible y fosforo total con métodos de laboratorio. Terry et al. (2000) concluyen
que la extraccion de Mehlich 2 es sensible a los valores bajos de fosfato, se ve poco
afectado por el fosforo residual del agua y es til tanto en suelos acidos como
alcalinos (todas estas son ventajas por sobre el método de laboratorio para medir
fésforo disponible). Parnell et al. (2002a) también correlacionan los valores de
fésforo disponible obtenidos con ese mismo kit y los de fosforo total determinados
con un complejo método de laboratorio y concluyen que el mas util para
discriminar 4reas de actividad es el fésforo disponible. Por otra parte, afirman que
el fésforo total no es adecuado para la Arqueologia porque, al extraer todo el
fésforo presente, enmascara el fosforo antropogénico (Parnell et al. 2002a; Terry et
al. 2000). Por ultimo afirman que el Ring Test no les fue de utilidad para diferenciar
las areas con mayores concentraciones de fosforo (Terry et al. 2000). En general se
puede decir que los autores de ambos trabajos proponen el kit con el extractante
de Mehlich por ser el mas accesible, econémico, sencillo y portatil (Parnell et al.
2002a; Terry et al. 2000). Ese mismo kit fue también utilizado por varios autores

para entender los patrones de uso de sitios de Guatemala y El Salvador (Parnell et
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al. 2002a, 2002b; Terry et al. 2004; Wells et al. 2000).

Por ultimo, también se han utilizado kits semejantes al recién mencionado,
pero la determinacion del color se realiza mediante comparacién con una escala
predefinida. Si bien esta metodologia brinda resultados semicuantitativos, los
datos obtenidos sirvieron para resolver los problemas planteados. Por ejemplo
Lippi (1988) complementa los resultados de un kit agronomico con el método
propuesto por Eidt para reconstruir la estratigrafia y detectar areas de actividad
de un sitio ubicado en la selva Ecuatoriana. Este autor remarca las carencias de
ambas técnicas y presenta solo los resultados del Ring Test, sin aclarar si hay
alguna relacion entre los resultados de los dos métodos. Al parecer los primeros
datos le fueron mas tutiles que los obtenidos con el kit agrondmico, sin embargo,
no explicita cudl fue el problema con dicho equipo. Por otra parte, aqui en la
Argentina, se utilizaron kits agronémicos de origen extranjero combinados con
otras variables sedimentoldgicas (por ejemplo pH, color, granulometria, etc.)
(Kligmann 2003; Kligmann y Ratto 2007). En ambos trabajos, los equipos dieron
buenos resultados en la interpretacion de la estratigrafia de sitios de la provincia
de Catamarca (Alero 12, Corral de San Francisco, Tambo de San Francisco y

Fiambala 1).
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Las muestras que fueron utilizadas para testear los métodos provienen de
dos sitios arqueoldgicos ubicados en la provincia de Salta (Argentina): Tolombdn
(Dpto. de Cafayate) y Tambo de Angastaco (Dpto. San Carlos). A continuacion se
hara una breve descripcion de cada uno de los sitios mencionando la procedencia
de las muestras. Cabe mencionar que la siguiente informacion solo servira para

contextualizarlas.

4.1. TOLOMBON

Este sitio se encuentra a 12 km al sur de la actual ciudad de Cafayate sobre la
Ruta Nacional N° 40 y en la margen izquierda del rio Santa Maria o Yocavil (ver
figura 4.1). Esta limitado por los faldeos de Tolombon y La Puntilla y se
caracteriza por sus grandes dimensiones (mas de 200 recintos y un fuerte) y por su
importante rol durante el Periodo de Desarrollos Regionales y las Conquistas Inca
e Hispana (AD 1221 y AD 1630, calibrado con 2 sigma, de acuerdo a seis fechados

radiocarbonicos de uno de los sectores) (Williams 2003).
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Molinos g

Rio Calchaqui

San Carlos

Cafayate

(gentileza de M. Paula Villegas)

A0

Figura 4.1: Ubicacion de los sitios de donde provienen las muestras de sedimentos.
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A los largo del siglo XX este sitio fue excavado en varias ocasiones por
Francisco de Aparicio (entre los afios 1943 y 1946) y por Lafén y Krapovickas (en
1956) siendo declarado monumento historico nacional en 1944 (Williams 2003). En
general Williams (2002-2005) define a Tolombdn como un centro politico
importante antes de la llegada de los incas y fue un centro de jerarquia menor

dentro de la estructura politico-administrativa incaica.

El sitio tiene una superficie construida de 35 ha. y su origen se ubica
probablemente entre el 900 y 1000 d.C. Es un conglomerado arquitecténico en
cuyo trazado se alternan residencias con lugares destinados a la produccion
agricola, la recoleccion del algarrobo, la molienda y la funebria (Williams 2002-
2005). Esta conformado por cinco grandes sectores distribuidos sobre cumbre,

talud, laderas y pie del cerro (ver figura 4.2).

, N £
0 100 ZlUOJ \ !?;;/ :;: g ‘\..,‘I
NV SECTOR: ATALAYA  “k
TOLOMBON P
AN =
\
A
i
" A /
-ﬁa:a - -, /ﬂ') Eﬁ’q !
o . > o Ig:,u SECTOR: BASE
e ci_gg = SECTOR: FUERTE
L\\ o >
¥
@
el Y .Q
¥ 4.,
n %
SECTOR: CONOIDE

Figura 4.2: Plano del sitio Tolombon (Valle Yocavil, Salta) con los sectores diferenciados y las
curvas de nivel correspondientes (tomado de Williams 2002-2005, fig. 4, pp. 188).

54



CAPITULO 4 PROCEDENCIA DE LAS MUESTRAS

El sector Atalaya es una de las vias de acceso al fuerte y esta defendido por
una serie de murallas. La parte que fue relevada esta cubierta de posibles troneras
y estructuras con parapetos defensivos (Williams 2003). El Fuerte tiene un acceso
dificil y se encuentra defendido por murallas escalonadas con recintos adosados.
El sector Talud esta conformado por recintos ubicados en niveles escalonados

artificiales (Williams 2003).

El sector Conoide constituye el nucleo urbano o 4rea residencial y esta
formado por viviendas y campos de cultivo (ver foto 4.1). El estado de
conservacién general de la arquitectura es regular. En este sector se definieron 7
divisiones arquitectonicas y se realizaron 15 sondeos, de los cuales 14 fueron en

recintos y 1 en un patio.

Foto 4.1: Vista general del sector Conoide de Tolombon, tomada
desde el sector Fuerte (gentileza de M. Soledad Gheggi).

Por ultimo se encuentra el sector Base que también es residencial aunque aqui
la visibilidad de las estructuras arquitectdnicas es baja (Williams 2003). En este
sector se ha excavado la totalidad del recinto 6, una cuadricula del recinto 4
ubicado en la pendiente del cerro y otra cuadricula de un patio. Asimismo se

localizé y excavd una tumba de tipo circular. Cabe mencionar que actualmente se
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dispone de seis fechados radiocarbonicos sobre carbdn (recinto 6) y dos sobre
hueso humano (tumba circular) que indican un rango de ocupacién entre el AD

1160 y AD 1630 (Williams 2002-2005, 2003; Williams et al. 2007).

En los sondeos y excavaciones se han recuperado un gran ntmero de
fragmentos ceramicos y tres piezas enteras, estas ultimas procedentes de la
estructura circular excavada en el sector Conoide (entre las divisiones
arquitectonicas D y E). En los sedimentos procedentes del interior de una de estas
vasijas de estilo Santamariano bicolor se recuperd un gran namero de restos 6seos
(NISP=7408) correspondientes a 20 individuos de Anfisbenas (Kligmann et al.
2006). Su presencia en el sitio se interpretdé como consecuencia de la actividad

antrdpica intencional, probablemente con fines de indole ritual o ceremonial.

En el recinto 6 del sector Base se recuperaron evidencias de actividad
metaldrgica (escorias, concreciones y artefactos), un gran numero de artefactos
liticos (siendo especialmente escasos en el sector Conoide), restos de vegetales
(marlos, semillas y fragmentos de calabaza) y restos Oseos principalmente
correspondientes a camélidos. Todos estos datos nos indican que en los lugares de
donde provienen las muestras se realizaron distintos tipos de actividades. Esto

implica que el conjunto de muestras con el que se trabajo es bastante variado.

Todas las muestras de este sitio fueron tomadas entre los anos 2000 y 2005 y
se distribuyen de la siguiente manera: 1 del Fuerte (TOL 3), 1 del camino hacia el
Fuerte (TOL 2), 14 de las distintas divisiones arquitectonicas del sector Conoide
(TOL 2), 18 del recinto 6 del sector Base (TOL 2) y 2 muestras de la tumba excavada

en este ultimo sector (TOL-TUM).

4.2. TAMBO DE ANGASTACO

El pucara de Angastaco se encuentra a 25 km al este de Gualfin sobre la
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margen derecha del rio Calchaqui (ver figura 4.1). Tiene una superficie
aproximada de 4,5 ha cuya planta subcuadrangular consta de una muralla con
atalayas cuadrangulares y ha sido definido como un centro estatal incaico ubicado
en un area estratégica (Williams et al. 2007). El Tambo del mismo nombre se ubica

a 180 m hacia el Este (interrumpido por la actual Ruta Nacional N 40) (ver figura

4.3 y foto 4.2).

TAMBO DE ANGASTACO

; /

\ ,
‘\ PUCARA DE H
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Rio Calchaqui

RN 90

50 100 m

ESCALA GRAFICA

Figura 4.3: Plano del sitio Tambo de Angastaco (Valle Calchaqui, Salta) con las curvas de
nivel correspondientes (adaptado de Williams 2002-2005, fig. S, pp. 192).

Actualmente este conjunto arquitectonico se encuentra bastante destruido
por las actividades agricolas y constructivas, diferencidandose un sector
correspondiente al borde de una barranca situada en el limite actual del sitio que
no fue el limite verdadero del mismo (ver figura 4.3). De la excavacion de este
sector se obtuvo un fechado radiocarbdnico sobre carbéon correspondiente a un
rango de afios entre AD 1290 y AD 1450 (Cremonte y Williams 2007). En general

hay una baja representacion de material litico en relacion con la cerdmica

(Williams et al. 2007).
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Foto 4.2: Vista general del Tambo de Angastaco, tomada desde
el pukara del mismo nombre (gentileza de M. Paula Villegas).

Si bien las investigaciones comenzaron en el afio 2003, todas las muestras de
sedimentos, procedentes del Tambo, fueron tomadas en el 2005. Sobre un total de
18 muestras (ANG-TAM), 15 provienen del recinto 1 y sélo 3 del recinto 2.
También se obtuvieron 6 muestras (ANG-TAM-BAR) del sector barranca

propuesto como una posible area de descarte.
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En este capitulo se describen las pautas y técnicas estadisticas que se
utilizaron para comparar los distintos métodos utilizados para medir fésforo. Para
alcanzar los objetivos propuestos se emplearon 60 muestras de sedimentos
provenientes de dos sitios arqueologicos de la provincia de Salta (36 de Tolombdn
y 24 del Tambo de Angastaco). Las muestras provienen de lugares que fueron
utilizados para diferentes clases de actividades (preparado y consumo de
alimentos, manufactura de artefactos, enterramientos, etc.), motivo por el cual el
conjunto con el que se trabajard es variado. Sin embargo, no se interpretara el
significado arqueolodgico de los resultados particulares de cada una de las

muestras quedando dicha tarea a cargo de la Dra. Débora Kligmann.

5.1. LA ELECCION DE LOS METODOS

La totalidad de las muestras de sedimentos fueron analizadas con tres
métodos distintos que permiten conocer la cantidad de fosforo disponible!? y en
sOlo diez de ellas se teste6 un cuarto método. Principalmente la busqueda se
orientd hacia aquellos métodos que pudieran ser realizados por un geoarqueologo

sin acceso a un laboratorio complejo de sedimentologia.

Teniendo en cuenta lo recién mencionado, en primer lugar, se inicié6 una
intensa busqueda bibliografica sobre los diferentes métodos ya utilizados en el
campo de la Arqueologia. De todos los métodos relevados (y ya comentados en los
Antecedentes), se eligio el Ring Test desarrollado por Eidt (1973, 1977), debido a

que es una de las técnicas mas utilizada en la Arqueologia. De ahora en mas me

12 Cabe destacar que todo método utilizado para medir el fésforo presente en una muestra implica
dos etapas: una extraccion del mismo y la mediciéon propiamente dicha.
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referiré a esta técnica como el Método 1.

En segundo lugar se eligié un kit agrondmico para medir fosforo disponible

en suelos desarrollado por Hanna Instruments e importado de Italia (Método 2).

En tercer lugar se recurrié a un método de laboratorio (Método 3). Dada la
enorme cantidad de técnicas de laboratorio existentes para medir fosforo
disponible, se eligié aquella que pudiera ser comparable con el kit recién
mencionado. Este ultimo utiliza el método de extraccion Mehlich 2, sin embargo
dicho método fue rdpidamente perfeccionado por quien lo propuso (Mehlich
1984), dando origen a Mehlich 3. Para la etapa de medicion se utilizé la

metodologia propuesta por Murphy y Riley (1962).

Por ultimo, se evalud la posibilidad de experimentar con otro kit
denominado “Checkit Lovibond” e importado de Alemania (Método 4). Sin
embargo el mismo estd preparado para analizar agua. Por lo tanto se contemplo la
necesidad de modificar la técnica para adaptarla a muestras de sedimentos
arqueoldgicos. Dado que la brecha entre la medicion de fdésforo en agua y
sedimentos implicoO una importante extrapolacion sdlo se tested el método con
unas pocas muestras del Tambo de Angastaco para evaluar si se justificaba la

inversion en la compra de nuevos reactivos.

5.2. COMPARACION DE LOS METODOS

Luego de la eleccion de los métodos se llevd a cabo su realizacion. En esta
instancia se registraron dos tipos de datos para cada uno de ellos. Por un lado,
como se explicard en esta seccion, se observo todo aquello referente a los métodos
en si mismos para luego poder compararlos. Por otra parte se registraron los

resultados de fosforo.
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A la hora de elegir un método entre varios para medir una variable se deben
tener en cuenta una serie de consideraciones que fueron resumidas por Holliday y
Stein (1989) en: costos de uso, eficiencia y precision de los resultados. Ademas de
los costos de uso y la eficiencia, aqui también se tuvo en cuenta el grado de
accesibilidad a determinada técnica, ya que muchas veces es esta caracteristica
(junto con los costos) lo que determina la eleccion de uno u otro método.
Finalmente, se optd por registrar la confiabilidad, dejandose para un trabajo
posterior la evaluacion de la precision y exactitud de los métodos®. Por lo tanto,
los métodos aqui utilizados™ fueron comparados en funcién de estos cuatro

grupos de variables.

Costos de uso: se evalud todo aquello que implique un gasto. Por dicha

razon se tomaron las siguientes variables:

» Cantidad de muestra necesaria: es considerada un costo ya que a veces la
cantidad de muestra disponible es poca y se hace necesario evaluar la
relevancia de todas las variables sedimentoldgicas que se quieren
analizar. Esto no constituye un problema si dicha consideraciéon es

tenida en cuenta antes de la toma de las muestras.

» Inversion inicial: incluye todo aquello imprescindible para la medicion
de una primera tanda de muestras, se registro el costo total y el costo
por muestra. Aqui se incluye tanto el material que se consume como
aquel que, una vez adquirido, no debe reponerse en un largo plazo.
Los costos obviamente son so6lo orientativos ya que los precios estan

sujetos a la economia de nuestro pais, sobre todo en aquellas cosas que

13 La precision de los resultados de un método se refiere a cuan cercanas estan las distintas
mediciones de una misma muestra. En cambio, la exactitud hace referencia a cuan cercano esta el
resultado del valor real de una muestra (R. Pl com. pers.). Muchas veces este valor nunca se llega
a conocer.

14 Si bien en algunos casos es posible discriminar entre la extraccion del fésforo y luego su
determinacion, a la hora de evaluar los métodos se consideraron las dos etapas en conjunto, ya que
una no tiene sentido sin la otra.
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son importadas (ciertos reactivos y los kits agronomicos). Para algunas
de las técnicas se necesitan materiales que suelen estar disponibles en
cualquier tipo de laboratorio destinado para andlisis quimicos (v.g.
vasos de precipitados, pipetas, matraces, Erlenmeyers, etc.). Si bien en
la Arqueologia argentina los equipos de investigacion no suelen
contar con este tipo de laboratorios, sélo se detallan los elementos
necesarios pero no se consignan sus costos, debido a que son
materiales bdsicos y pueden conseguirse en cualquier local de

instrumental para laboratorios.

> Gastos de reposicion: aqui se consignaron los valores actuales de todo el
material que se agota cada 100 muestras y que, por lo tanto, debe
renovarse (v.g. agua destilada, reactivos, papeles de filtro, etc.). Se
debe tener en cuenta que, por ejemplo, algunos reactivos tienen mayor
duracion que otros. Esto se debe principalmente a que en general hay
una cantidad minima de compra para los reactivos y los mismos
tienen distinto rendimiento. Por dicha razon, aqui se tomd un valor
aproximado y orientativo de la inversion necesaria para 100 muestras

y se calculd un costo promedio por muestra.

Accesibilidad: implica las facilidades o dificultades de acceso a la realizacion
de los métodos y estd pensada desde la Arqueologia, ya que en general los
equipos de investigacion no disponen de laboratorios quimicos ni de gente
preparada para realizar este tipo de andlisis. Aqui se consideraran las siguientes

variables:

> Tipo de equipamiento necesario: en este punto se evalud la especificidad
de todo el equipamiento necesario para la realizacion de cada una de
las técnicas, considerandose la necesidad de equipos especificos. Por

lo tanto se lo clasific6 como: poco especifico, especifico o muy
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especifico.

» Complejidad: estd dada por el grado de entrenamiento técnico
requerido para la realizacién de los métodos. Fue medida en funcion
de una persona no entrenada en el trabajo de laboratorio y con escasos
conocimientos de quimica. Se la clasificd segun si es baja, intermedia

o alta.

» Peligrosidad: estd relacionada con el uso de proteccion especial (v.g.
guantes, barbijo, etc.) y/o equipamiento especifico (por ejemplo una
campana para la eliminacion de gases tdxicos). En general se
corresponde con las caracteristicas de los reactivos y la preparaciéon de
las soluciones necesarias. Fue medida en funcion de si es baja,

intermedia o alta.

> Portabilidad: aqui simplemente se registrd si el equipo para realizar

cada método es portatil.

Eficiencia: tiene que ver con todo lo referente al tiempo que se debe invertir

en la medicion y determinacion del fosforo. Se controlaron las siguientes variables:

» Preparativos: incluye el tiempo que lleva rotular el material necesario,
separar la cantidad de muestra necesaria y/o preparar las soluciones,

segln sea el caso.

» Tiempo promedio: es el tiempo que lleva la realizacion del método

completo y el tiempo promedio por muestra.

» Simultaneidad: se evaluo la posibilidad de procesar varias muestras

simultaneamente.

Confiabilidad: para definirla se tuvieron en cuenta las siguientes variables:
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» Tipo de método: puede ser cualitativo, semicuantitativo o cuantitativo®,
segun el tipo de resultados y como se determinan los mismos. Aqui se
define como método cualitativo aquel que brinda resultados relativos
y su determinacion es en algun grado subjetiva. Es decir, que en la
medicion de una variable no se obtiene un valor numérico sino que
solo se conoce si hay “mucho”, “poco” o “nada”. Por el contrario, a
partir de un método cuantitativo se obtienen resultados numeéricos y
su determinacion es objetiva. Por lo tanto, un método
semicuantitativo se encuentra entre los dos extremos recién
mencionados, por ejemplo los resultados son numéricos pero

asimismo son asignados a partir de la eleccidon subjetiva de un color.

» Tipo de resultados: si los resultados no corresponden a un valor
numeérico se los considero relativos ya que una muestra tiene una
cantidad de fdésforo en comparaciéon con otra. En cambio si los

resultados son numéricos aqui fueron definidos como absolutos.

» Unidad de medida: una misma unidad permite la comparacion de los
resultados, en general es ppm pero suelen utilizarse otros

equivalentes.

> Limite de medicién: se registrd si el método tiene un rango maximo de
medicion y la posibilidad de realizar diluciones para ajustar los

resultados.

» Fuentes de error: se registraron para cada etapa del método. Un mismo

método puede tener pocas, algunas o varias fuentes de error.

15 Cabe destacar que esta escala fue armada en funcién de los métodos aqui testeados, aunque los
métodos de medicidén de fdsforo pueden ser clasificados de otras maneras (v.g. Holliday y Gartner
2007). Por otra parte, Kligmann (2003) también utiliza la definicién aqui propuesta para
caracterizar el método de fosforo utilizado en su tesis de doctorado.
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5.3. COMPARACION DE LOS VALORES DE FOSFORO

En una segunda instancia se articularon los valores de fosforo obtenidos en
los diferentes métodos, permitiendo evaluar si existe o no correlacion entre ellos.
Asimismo se correlacionaron los resultados de fésforo con el pH de las muestras
que ya habia sido medido junto con la Dra. Débora Kligmann en el marco del

proyecto en el cual se inscribe esta tesis'.

Para esto se calcularon los coeficientes de correlacion (r) ajustando aquellos
valores extremos que introducian ruido en la medicion. El mayor problema surgid
con los métodos 2 y 3 dados los valores extremadamente altos obtenidos con el
Método 3 para algunas muestras. Por lo tanto, en esta correlacion se utilizaron
solo aquellas muestras que no superaran las 200 ppm de fdésforo y se quitaron dos
excepciones que estaban fuera de la nube de puntos (quedando un total de 34
muestras). Para comparar los resultados del Método 2 y del Método 3 también se

calculd la diferencia entre ambas mediciones.

Las correlaciones se plasmaron en una tabla que serd comentada en el
capitulo de Resultados y luego se graficaron solo las relevantes en ejes de
coordenadas, estas figuras serdn comentadas en el capitulo de Discusién. En
primer lugar, se debe aclarar que el indice de correlacion utilizado indica el grado
de relacioén lineal existente entre dos variables. Por lo tanto un valor cercano a cero
no es evidencia de la ausencia de relacion, solo indica la falta de una relacion lineal
(Devore 2001). Entonces, el grado de relacion depende del valor r, siendo: débil (<
0,5), moderada (= 0,5 y < 0,8) o fuerte (= 0,8 y < 1) (Devore 2001). Por otra parte el
valor de r no depende de cudl de las dos variables sea x y cudl sea y (Devore 2001).

En consecuencia, en los graficos el orden de las variables fue elegido en funcion de

16 E] pH de todas las muestras fue medido con un pH-metro digital disponible en el equipo de
investigacion de acuerdo a la metodologia ya utilizada anteriormente (Kligmann 2003).
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su mejor visualizacion. Por ultimo, cabe mencionar que en dichas figuras se
plasmaron los valores absolutos, ya que la unidad de medida y la escala no influye
en el coeficiente de correlacion (Devore 2001). Por consiguiente, la escala de las

figuras también fue elegida buscando la mejor presentacion de los datos.

Dado que los resultados obtenidos en el Método 1 no corresponden a una
escala numérica se opto por realizar una cuantificacion de los mismos para poder
calcular las correlaciones y graficarlos (la misma serda explicada en el siguiente
capitulo). Se debe aclarar que los valores obtenidos a partir de dicha cuantificacion
son absolutos y en ningtin caso corresponden a ppm de fésforo. Aquellos valores
que superaron los limites del Método 2 también fueron cuantificados

arbitrariamente.

Dadas las caracteristicas del Método 3 se pudieron realizar varias mediciones
de las mismas muestras. En este caso especifico se calcularon las medias
aritméticas y desviaciones estdndar correspondientes para poder evaluar el error
de dichas determinaciones. Cuando las muestras tuvieran mas de una medicion

valida se tomdé como valor final el promedio de las mismas.

5.4. EXPECTATIVAS

Una vez elegidos los métodos a evaluar y las variables a medir se plantearon
algunas expectativas respecto a la utilidad de cada uno de ellos para la

Arqueologia. Para cada método se esperaba:

» Que el Método 1 fuera poco costoso, accesible y/o que brindara
resultados confiables, debido a que es muy utilizado en la

Arqueologia. A su vez se esperaba poder calibrarlo con el Método 3.

> Que el Método 2 resultara accesible, util y de resultados confiables
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dada su semejanza con otros kits ya utilizados en la Arqueologia y
comentados en los Antecedentes. Asimismo se esperaba que tuviera

una correlacion alta con el Método 3.

> Que el Método 3 fuera complejo y dificil de llevar a cabo, aunque con

resultados altamente confiables.

> Dado que el Método 4 (en sus dos variantes) era totalmente
desconocido, no se plantearon expectativas en cuanto a su utilidad. Lo
unico esperable era que el Método 4a extrajera muy bajas cantidades
de fosforo por utilizar solo agua destilada. Para el Método 4b se
planted que correlacionara con el Método 2 debido a que se utilizo el

mismo extractante.
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En este capitulo se describe a modo de “recetas de cocina” cada uno de los
métodos que se utilizaron para medir fésforo disponible. Se utiliza el mayor
detalle posible para permitir la replicabilidad de cada uno de ellos por cualquier
lector interesado. Por dicha razén en cada método se especifican los reactivos
necesarios, la preparacion de las soluciones, la extracciéon del fésforo y su

determinacion.

6.1. METODO 1

Este método es una version modificada aqui del Ring Test desarrollado por
Eidt (1973) para la Arqueologia. También se tuvieron en cuenta las modificaciones

propuestas por Bjelajac et al. (1996) ya comentadas en los Antecedentes.

6.1.1. REACTIVOS NECESARIOS

R1: acido clorhidrico (HCl) 5N
R2: molibdato de amonio quimicamente puro

R3: acido ascorbico (CsHsOs) quimicamente puro

6.1.2. PREPARACION DE LAS SOLUCIONES!®

SOLUCION A

17 Esto es la normalidad, es decir la concentracion de la disolucién de un cuerpo (Galiana Mingot
1992).

18 Todos los quimicos que se utilizaron en esta tesis son para uso exclusivo de laboratorio. Se
explicita esto porque los quimicos vienen de distintas calidades de acuerdo a su utilidad.
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Se agregaron 30 ml de R1a 5 g de R2.

Se disolvio todo en 100 ml de agua destilada fria.

La preparacion se guardd en un frasco de 100 ml con gotero.

Este reactivo se utiliza para extraer el fosfato y puede ser usado por un
mes, por eso se etiquetd debidamente el frasco y se consignd la fecha

de vencimiento.

SOLUCION B

Se disolvid 1 g de R3 en 200 ml de agua destilada.

La preparacion resultante se guardo en un frasco de 100 ml con
gotero.

Este reactivo se usa como un agente reductor y debe ser preparado
diariamente. Por esta razén se etiquetd el frasco para asegurarse de

utilizar siempre el mismo para este reactivo.

6.1.3. PROCEDIMIENTO DE EXTRACCION DE FOSFORO

Se tomaron 50 mg de la muestra® y se ubicaron sobre un papel de
filtro® (situado sobre la boca de un vaso de precipitados de 50 ml).
Se agregaron 2 gotas de la solucion A a la muestra.

Luego de 30 segundos se agregaron 2 gotas de la solucién B.

6.1.4. PROCEDIMIENTO DE DETERMINACION DE FOSFORO

Un minuto y medio después de agregar la solucion B, comienza a

desarrollarse un color azul cuya intensidad depende de la cantidad de fosforo

1 Siempre se utilizdé una cuchara ya que las muestras nunca deben ser tomadas con la mano.

Asimismo se higieniz¢6 la cuchara entre cada muestra. Estas dos acciones nunca deben ser obviadas
para evitar la contaminacién de las muestras y fueron realizadas sistematicamente en todos los

métodos.

20 Se debe utilizar este numero de papel porque es de bastante retencién. Esto es muy importante

ya que sobre el papel se ven las lineas y los reactivos deben ser retenidos en el papel y no
traspasarlo. Asimismo es libre de fésforo.
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presente en la muestra (como lineas azul oscuro desde el centro hacia fuera) (ver
figura 6.1y foto 6.1). Su largo y densidad aumenta con el tiempo. Debido a que las
cantidades débiles de fosforo tardan en aparecer, las lecturas se hicieron a los dos

minutos y no después (de acuerdo a lo recomendado por Eidt 1973).

filtro filtro

anillos

longitud de
las lineas

Figura 6.1: Esquema de los anillos que se desarrollan sobre el Foto 6.1: Papel de filtro resultante una vez
papel de filtro en el Método 1 (modificado de Eugenio y Murgo agregados los dos reactivos del Método 1.
1996-1998, fig. 1, pp. 33).

Las diferencias observadas se marcaron siguiendo una escala adaptada de los
trabajos de Eidt (1973) y de Bjelajac et al. (1996). En dicha escala (ver tabla 6.1) se
combinaron las variables que toman ambos autores: largo de las lineas, tiempo de
aparicion de las lineas, porcentaje de anillos alrededor de la muestra (Eidt 1973),
tiempo de aparicion del color y el color de la muestra (Bjelajac et al. 1996). Para
medir este ultimo se armo una escala de colores (ver figura 6.2). Cuando la

medicion resultd entre dos valores de fosforo, se optd por aquel predominante

segun la cantidad de variables que lo definian.
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Tl(’.‘]‘l‘l!)(l.l ,de Tle]? |-)0 = Longitud de Porcentaje de
Valor de aparicion aparicién de L !
i i Color las lineas anillos alrededor
Fosforo del color las lineas ) LA
(segundos) (segundos)
Nulo 0(0) 0(0) ninguno (0) 0 0(0)
Bajo >20(1) =120 (1) azul claro (1) <1 25(1)
Intermedio | >10y<202) | 260y<1202) | " '“(‘;';“ed"’ >1y<2 50 (1)
Alto >5y<10(3) =30y <60(3) azul oscuro (3) A ) 75 (1)
Muy alto <5(4) <30 (4) ez mt‘i’}““”m >5 100 (2)

Tabla 6.1: Escala de medicion de fosforo adaptada de Eidt (1973) y Bjelajac er a/. (1996). Las variables estan
ordenadas de acuerdo al orden de medicion y entre paréntesis se registra la cuantificacion de cada una.

J

.

claro

ninguno

.

intermedio

oscuro

muy oscuro

Figura 6.2: Escalas de colores elaboradas para el Método 1. a) Escala de azul hacia el blanco y hacia
el negro. b) Escala finalmente utilizada.

6.1.5. TESTEO DEL METODO

Antes de comenzar con la medicion de las muestras se llevaron a cabo dos

pruebas previas para testear que los reactivos eran efectivos para medir fdsforo,
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confirmando que no estaban vencidos ni contaminados.

e Se aplico el método a una muestra de fertilizante, esperando un valor
de fosforo “muy alto”. En caso de que el valor de fésforo fuera bajo,
uno o ambos reactivos no servirian para medir fosforo.

e Se llevo a cabo el método, pero sin muestra sobre el papel de filtro
esperando un valor de fosforo cercano a “nulo”. Si hay presencia de
fésforo, esto estd indicando que alguno de los materiales esta vencido

o contaminado.

6.1.6. PROCEDIMIENTO DE CUANTIFICACION DEL METODO

A cada variable medida para este método (ver tabla 6.1) se la cuantificd
siguiendo pautas determinadas subjetivamente (valores entre paréntesis en la
misma tabla). En general el criterio principal que se utiliz6 fue que el mayor valor

de fosforo tuviera también el mayor valor numérico.

A las primeras dos variables se les asigné valores del 0 al 4 de acuerdo a los
limites de cada nivel de fosforo (notese que a menor cantidad de segundos
corresponde mayor cantidad de fésforo, es una relacion inversa). A los colores
también se les asigno un valor del 0 al 4, siendo el 4 el mas oscuro de todos. En
cambio para cuantificar la longitud de las lineas se utilizé el valor absoluto de las
mismas, es decir sin la unidad de medida (mm). Esto fue posible porque cuanto
mas grandes son las lineas, mayor es la cantidad de fosforo presente. Dada la
dificultad de identificar el porcentaje de anillos (como se comentarad mas adelante),

se opto por asignarle 1 a todo valor menor al 100% y 2 al 100%.

Para realizar todas las correlaciones y graficos se utilizo la sumatoria de

todos estos valores asignados.
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6.2. METODO 2

Aqui se describe el método correspondiente al kit agrondmico marca Hanna
(modelo HI-38073) tal cual lo indican las instrucciones provistas en el mismo.
Dado que todos los reactivos vienen preparados para utilizar, aqui no es necesaria

una etapa de preparacion de soluciones.

6.2.1. PROCEDIMIENTO DE EXTRACCION DE FOSFORO

e Se tomo 1 ml de solucién extractante Mehlich 2 con una pipeta plastica y
se lo coloco dentro de un tubo de ensayos de plastico con tapa, se llevo
a 10 ml con agua destilada y se mezclo.

e A esta solucion se le agregd 1 g de la muestra. La muestra fue medida
en un pequeno envase provisto en el kit (“sample cup”).

e Se agit6 el tubo a mano durante 5 minutos.

e Finalizado el tiempo, se filtr6 la soluciéon en un pequeno envase
utilizando un embudo y un papel de filtro, todas estas cosas

pertenecen al kit de extraccion (ver foto 6.2).

HRNNR

R TR PR

Foto 6.2: Elementos suministrados por el kit de Hanna
Instruments (Método 2).
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6.2.2. PROCEDIMIENTO DE DETERMINACION DE FOSFORO

e Se tomaron 0,75 ml de lo filtrado (o extracto de fésforo) con una
pequena jeringa y se colocaron en un tubo de ensayos de vidrio. Se
llevd con agua destilada a 7,5 ml y se mezclo.

e Este tubo se coloco en el orificio izquierdo del checker disc (ver figura

6.3) Este sera el patron blanco.

patrén muestra
blanco coloreada
Phecker, Dise 4 disco

ventanas de

., i
comparacion
del color m
OO
HANNA .
\\ ventana con
el resultado
numerico

Figura 6.3: Esquema del cheker disk del Método 2 (tomado del
instructivo de Hanna Instruments).

e Se repitio la operacién con otro tubo similar y se le agregd un sobre
con reactivo de fosfato (HI 93713-0). Se tapd el tubo y se agitd
vigorosamente durante 20 segundos. Esta es la muestra que se
compard. Se colocd en el orificio derecho del checker disc (ver foto 6.2 y
figura 6.3). Para la determinacion se esperaron 3 minutos ya que la
solucion comienza poco a poco a adquirir un tinte azul que se
intensifica con el tiempo.

e Se sostuvo el cheker disc contra una fuente de luz natural a una

distancia aproximada de 30 cm de los ojos. Se gird el disco y se
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observd a través de unas pequefias ventanas una escala de distintos
tonos de azul. El cambio entre los tonos es gradual y a medida que se
va girando el disco se observan distintos valores (de 0 a 50). Cuando
se encontr6 un color semejante a la muestra se registré el valor
correspondiente y se lo multiplicé por 3,3. El resultado se expres6 en

ppm de fdsforo.

6.2.3. TESTEO DEL METODO

Antes de comenzar con la medicion de las muestras se llevaron a cabo dos

pruebas previas para testear que los reactivos eran efectivos para medir fdsforo.

e Se aplico el método a una muestra de fertilizante, esperando un valor
de fosforo alto.

e Se llevo a cabo el método, pero sin muestra esperando un valor de
fésforo cercano a cero. Si hay alguna presencia de fosforo se debe a

que alguno de los materiales esta vencido o contaminado.

6.2.4. PROCEDIMIENTO DE CUANTIFICACION DEL METODO

En aquellos casos en que el color desarrollado en la muestra superaba el
patron se registrd “mas de 165” cuando era apenas mas oscuro y “mucho mas de
165” cuando el color era bastante mas oscuro que el maximo de la escala. Para
cuantificar estos dos casos se le asignd al primero 181,5 ppm y al segundo 198
ppm. Estos valores surgen de multiplicar 55 y 60 por 3,3 respectivamente (ambos

valores elegidos arbitrariamente).

6.3. METODO 3
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El método que aqui se describe consiste en dos etapas: la extraccion del
fésforo y su determinacion. Para cada una de las etapas se utilizaron dos técnicas
particulares. Por tal motivo aqui se las describe por separado para evitar
confusiones posteriores. Para la extracciéon, como se menciond en el capitulo
anterior, se utilizo el extractante Mehlich 3 desarrollado por el autor del mismo
nombre (Mehlich 1984), mientras que para la determinacion se utilizd la

metodologia de Murphy y Riley (1962).

6.3.1. REACTIVOS NECESARIOS

Para la extraccidon de fosforo:

R1: nitrato de amonio (NHsNOs) PM 80.05

R2: fluoruro de amonio (NH4F) PM 37.04

R3: 4cido acético glacial (CHs.COOH) 99.5%, PM 60.04, 17.4 N
R4: acido nitrico (HNO3) 68-70%, PM 63.02, 15.5 N

R5: acido etilendiaminotetraacético (EDTA),

(HOOCCH:2)2NCH2CH:N(CH2COOH)2 PM 292.24

Para la determinacién de fésforo:

R6: acido sulfurico (H2SO4)
R7: molibdato de amonio
R8: tartrato de antimonio y potasio

R9: acido ascérbico (CsHsOes)

Para la curva de calibracion:

R10: fosfato de potasio (KH2POs)
R6: acido sulfurico (H2SO4)

6.3.2. PREPARACION DE LAS SOLUCIONES
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Para la extraccidon de fosforo:

SoLucioN A (para 125 determinaciones) %

En un matraz de 25 ml se coloraron 15 ml de agua destilada, se
agregaron 3,5 g de R2 y se mezcl¢.

Luego se agregaron 1,83 g de R5 y se disolvio.

Se completo el volumen de 25 ml con agua destilada.

Se mezcld toda la solucion enérgicamente y se coloco en un envase

plastico.

SorLucion B (para 100 determinaciones)

En un matraz de 2,51 de plastico se agregaron 2 | de agua destilada y
se disolvieron 50 g de R1.

Luego se agregaron 10 ml de la solucién A y se mezclé.

Posteriormente se agregaron 28,75 ml de R3 y 2,05 ml de R4.

Se completo el volumen de 2,5 I con agua destilada y se mezclo muy

fuerte. El pH debera ser 2,5 + 0,1.

Para la determinacién de fésforo:

SoLucion ¢ (para 125 mediciones)

Se diluyeron 35 ml de R6 en 250 ml de agua destilada. Para hacer esto
se sumergio la base del vaso de precipitados en un poco de agua fria y
muy lentamente se hizo deslizar el 4cido sulfarico por una varilla de
vidrio. Esto se debe a que la reaccion genera mucha temperatura.
Aparte se diluyeron 3 g de R7 en 100 ml de agua destilada.

Ademas, y también por separado, se diluyeron 0,0685 g de R8 en 50

ml de agua destilada.

21 Aqui se habla de mediciones y no de muestras debido a que a veces una muestra deber ser

diluida y nuevamente medida. Por lo cual el nimero de mediciones se multiplica no coincidiendo
siempre con la cantidad de muestras. Por lo tanto, esto debe ser considerado también en la
preparacion de la solucion de Murphy y Riley.
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e Finalmente se mezclaron las tres soluciones recién mencionadas y se
llevé a 500 ml.

e Esta solucidon se guardd en la heladera en un frasco de vidrio color
caramelo debidamente etiquetado. Para su utilizacion hay que

retirarlo media hora antes para que tome temperatura ambiente.

Sorucion D (para 25 mediciones)
Esta es la tinica solucion que debe ser preparada en el mismo dia de uso y no

puede ser guardada.

e Se saco solucién C de la heladera unos minutos antes de la preparacion
y se esperO a que tomara temperatura ambiente.

e Luego se diluyeron 0,528 g de R9 en 100 ml de solucion C.

Para la curva de calibracion:

SOLUCION DE REFERENCIA DE FOSFORO DE 100 PPM

e Se secaron 80 g de R10 a 40 °C.

e Una vez desecado, se disolvieron 0,44 g con agua destilada en un vaso
de precipitados.

e Luego se agregaron cuidadosamente y con agitacion 5 ml de Reé.

e Se dejo enfriar la solucion, se la transfirié a un matraz aforado® de
1000 ml y se llevé a volumen con agua destilada.

e Esta solucion se guardd en la heladera en un frasco de vidrio color
caramelo debidamente etiquetado. Para su utilizacion hay que

retirarlo media hora antes para que tome temperatura ambiente.

SOLUCION DE REFERENCIA DE FOSFORO DE 2 PPM

22 Un matraz es un vaso de vidrio de forma esférica y terminado en un cuello estrecho y recto.
Cuando un vaso o pipeta es aforado significa que el volumen indicado no es equivalente a la
capacidad total del recipiente.
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e Se colocd en un matraz aforado de 50 ml, 1 ml de la solucion de
referencia de fosforo de 100 ppm.

e Luego se llevo a volumen con agua destilada.

e Esta solucion también se guardd en la heladera. Para su utilizacién
hay que retirarlo media hora antes para que tome temperatura

ambiente.

6.3.3. PROCEDIMIENTO DE EXTRACCION DE FOSFORO

Siempre se debe recordar que la relacion suelo:extractante tiene que ser 1:10.

e Setomd 1 g de muestra (seca y pasada por tamiz de 2 mm) y se coloco
dentro de un Erlenmeyer y se agregaron 10 ml de extractante Mehlich
3 (o solucién B).

e Se agitd durante 5 minutos en un agitador (marca Big Bill
Thermolyne) a 150 rpm? (ver foto 6.3). La cantidad de muestras que
se pueden hacer estd dada por la capacidad del agitador. En este caso

sOlo se podian agitar 15 Erlenmeyer simultdaneamente.

Foto: 6.3: Agitador utilizado para la extraccion de fosforo con el
Método 3.

2 Revoluciones por minuto.
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¢ Finalizado este tiempo se filtr6 la soluciéon utilizando papel de filtro*

de porosidad media, embudo y un frasco de vidrio (ver foto 6.4).

Foto: 6.4: Filtrado de las muestras en el Método 3.

6.3.4. PROCEDIMIENTO DE DETERMINACION DE FOSFORO

Una vez filtradas las muestras de sedimento se las prepar6 para la

determinacion:

e Se tomo 1 ml del liquido filtrado® y se le agregaron 4 ml de solucién D.
Se completo el volumen de 25 ml con agua destilada y se agito.
e Se esperaron aproximadamente 15 minutos para que desarrolle el

color? (ver fotos 6.5y 6.6)

2 Se utilizo el papel de filtro de 110 mm, 589 Blue Ribbon (ashless) de S&S, libre de fosforo.

% Una vez desarrollado, este color es estable por al menos 24 hs. (S. Rojas de Tramontini com.
pers.).

% La cantidad de ml que se toman del filtrado depende de la cantidad de fosforo esperable en cada
muestra. Generalmente se toman 4 ml, pero debido a que las muestras arqueoldgicas suelen
presentar grandes concentraciones de fosforo, aqui se optd por tomar sélo 1 ml del extracto
filtrado.
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Foto: 6.5: Desarrollo del color en las muestras segin el Método 3. Foto: 6.6: Ejemplo de muestras arqueolégicas

que desarrollaron mucho color (Método 3).

Paralelamente, se prepard un blanco y cuatro patrones de foésforo. El primero

se utilizd para calibrar el espectrofotdmetro a cero mientras que los cuatro

restantes constituyeron la curva de calibracion utilizada posteriormente para

inferir las cantidades de fosforo:

En matraces aforados de 25 ml, se colocaron diferentes cantidades de
la solucién de referencia de fosforo de 2 ppm (ver tabla 6.2) y se le
agregaron, en forma sucesiva, 4 ml de solucién B y 4 ml de solucién D.

Luego se completo el volumen con agua destilada.

ppm P en ml de solucion patrén ml de solucion B ml de solucion D Volumen final
la solucion de fosforo de 2 ppm (Mehlich 3) (Murphy y Riley) (ml)
0 0 (blanco) 4 4 25
0,08 1 4 4 25
0,16 2 4 4 25
0,24 3 4 4 25
0,40 5 4 4 25

Tabla 6.2: Preparacion de la curva de calibracion de fosforo para el Método 3.

Se agitaron las soluciones y se esperd aproximadamente 15 minutos
para que desarrolle el color. El resultado fue una escala graduada de
color azul desde el blanco (0 ml) a un azul medianamente oscuro (5

ml) (ver foto 6.7).
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Foto 6.7: Curva de calibracion preparada para la determinacion
de fosforo con el Método 3.

El espectrofotometro (marca Hitachi, modelo U-1100) fue encendido media
hora antes de realizar las lecturas para que se estabilice (ver foto 6.8). Cuando
todas las muestras y la curva de calibracion hubieron desarrollado el color, se
encendié la lampara de luz visible y se esperé de 5 a 10 minutos para que se
caliente. Mientras tanto se colocaron las muestras coloreadas en cubetas plasticas
especificas para espectrofotdmetros y se leyd la absorbancia de cada una con una
longitud de onda de 880 nm (ver foto 6.9). Primero se usd el blanco fijandolo como

cero, luego la curva de calibracion y finalmente las muestras de sedimento.

Cuando la absorbancia de alguna muestra resulté ser menor o mayor que la
del valor minimo o maximo de la curva de calibracién se realizd una o varias
repeticiones concentrando o diluyendo el extracto?” seguin fuera necesario. De

todas maneras, los casos en que el color desarrollado fuera mucho mayor que el de

27 En primer lugar se probd con una dilucién de 5 ml de extracto llevado a 25 ml de agua destilada.
Si aun asi sobrepasaba el valor de la curva, se realizé una nueva dilucion de 1 ml de extracto en 25
ml de agua destilada. En aquellos casos en que las diluciones presentaran una absorbancia muy
baja, se tomaron 0,5 ml del extracto. Solo se recurri6 a esta tltima opcion cuando las diluciones no
sirvieran, dado que utilizar esta pequena cantidad de extracto introduce bastante error en la
medicion.
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la curva de calibracion era predecible la necesidad de hacer una dilucion (por
ejemplo notense las diferencias de color en las fotos 6.6 y 6.7, correspondientes a

muestras arqueoldgicas y a los patrones respectivamente).

Foto 6.8: Espectrofotometro utilizado para Foto 6.9: Cubetas para espectrofotometro con
la determinacion de fosforo con el Método 3. las muestras coloreadas (Método 3). La fila
superior corresponde a la curva de calibracion.

6.3.5. TESTEO DEL METODO

En este método el testeo de los reactivos lo constituyen el blanco utilizado
para calibrar el espectrofotometro y la curva de calibracion. Es decir, que si dicha
curva se asemeja a una recta, todo el procedimiento fue bien hecho sin ninguna

contaminacion.

6.3.6. PROCEDIMIENTO DE CUANTIFICACION DE FOSFORO

Una vez registradas las absorbancias de todas las muestras, se las cuantifico
para obtener las ppm de fosforo correspondientes. Para ello se realizé una recta de

regresion y la ecuacion correspondiente con los valores de la curva de calibracion
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(donde para un valor dado, el eje x se referia a las ppm de fosforo y el eje y a la
absorbancia), incluyendo el valor R2 Si esta curva estd bien hecha los puntos se
alinearan formando una recta y los datos tendrdn un valor R? cercano a 1 (ver
figura 6.4). Es decir que, cuanto mas se acerque este valor a 1 mas exacta sera la
curva, y por lo tanto las cantidades de fosforo inferidas. Si los puntos resultantes
se alejan mucho de la recta, la curva de calibracion debera ser realizada

nuevamente?s,

La forma de la ecuacion resultante serd: y = m . x + b; donde y es la
absorbancia y x es la cantidad de fésforo en ppm que hay en la solucién coloreada.

Por lo tanto:

absorbancia=m . ppmP +b UD::> ppm P = absorbancia - b
m

Una vez que se conoce la cantidad de fosforo presente en la solucion se debe

llevar dicha cantidad al sedimento. Para esto se utiliza la siguiente féormula:

ml extractante ' ml completados dilucién 2°

ug P/g suelo = ppm P solucion .
g suelo ml extracto

Se eligieron 14 muestras al azar para realizar repeticiones, tres de ellas tienen
tres repeticiones y las restantes tienen dos mediciones. En estos casos, el valor final

que se tomo fue un promedio de todos los resultados obtenidos.

2 Muchas veces la curva de calibracion no resulta adecuada debido a errores en el pipeteo. Por
dicha razén hay que ser muy cuidadoso a la hora de preparar la curva de calibracion. Para
minimizar el error aqui se utilizaron pipetas de doble enrace.

% La dilucion es la cantidad de extracto que hay en determinada cantidad de agua destilada. Por lo
tanto se calcula como: ml agua / ml extracto. Cuando no se realiza una dilucion (es decir, que se
trabaja con el concentrado puro) esta parte de la formula no se considera o directamente se
reemplaza por el valor 1.
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Curva de Calibracion
Patrén de ppm P Absorbancia
P2 ppm | (ejex) (eje y)
0 ml 0 0
I ml 0,08 0,058
2ml 0,16 0,116
3 ml 0,24 0,174
5 ml 0,4 0,289
0,40 ‘
0,35
y=0,7226x + 0,0002
< R =1
g 025
8
P
S 020
=
< 0,15
0,10
0,05
0,00
0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 0.5
ppm P
Recta de regresibny=mx+b
absorbancia = m.ppmP +b absorbancia = 0,7226 ppm P sol. + 0,0002
ppm P = absorbancia - b ppm P sol. = absorbancia - 0,0002
m 0,7226

Figura 6.4: Ejemplo de curva de calibracion correcta para cuantificar los resultados del Método 3.

6.4. METODO 4A

Debido a que el kit Lovibond estd preparado para medir la cantidad de
fésforo en agua, el mismo solo estd basado en la coloracion de la muestra liquida

para su determinacién. Por lo tanto, se tuvo que extraer previamente el fosforo de
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los sedimentos. Para dicha extraccion se utilizaron dos técnicas diferentes para
evaluar cudl de ellas era la mas indicada: en primer lugar se utilizé agua destilada
como Unico extractante (Método 4a) y en segundo lugar se aprovecho el filtrado
sobrante del Método 2, es decir el extractante Mehlich 2 (Método 4b). Cabe
recalcar que ambas variantes del kit sdlo fueron testeadas en algunas muestras de

sedimentos®.

6.4.1. PROCEDIMIENTO DE EXTRACCION DE FOSFORO

e Se coloco 1 g de muestra dentro de un tubo de ensayos de plastico con
tapa y se complet6 el volumen de 10 ml con agua destilada.

e Se agit6 el tubo a mano durante 5 minutos.

e Finalizado el tiempo, se filtré la solucién en un pequefio envase
utilizando un embudo y un papel de filtro.

e Para todo este procedimiento se wutilizaron los elementos
pertenecientes al kit de extraccién de Hanna Instruments (ver foto

6.2).

6.4.2. PROCEDIMIENTO DE DETERMINACION DE FOSFORO

Para esta etapa se utiliz6 el kit Lovibond que consiste en una pequeia caja
plastica con tres compartimentos: el de la izquierda para determinar la cantidad de
fosfato, el de la derecha para fosforo y el del medio para el patron sin colorear (ver
foto 6.10). Este ultimo debe ser utilizado cuando la muestra de agua tiene alguna

coloracion propia.

30 Para determinar qué muestras serian medidas con este método, se eligié al azar una de ellas
(ANG - TAM 4) y se midié esta misma y las nueve siguientes. Debido a que el equipo viene
provisto de 24 reactivos, sélo se midieron 10 muestras con cada método de extraccién elegido y se
testearon dos extremos para corroborar si el método funcionaba (uno sin muestra y el otro con
fertilizante de fosfato).
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Foto 6.10: Elementos suministrados por el kit de Lovibond (Métodos
d4a 'y 4b).

e Se colocaron 10 ml de lo filtrado en el compartimiento derecho de la
caja de determinacion.

e Luego se disolvid una pastilla reactiva de fosfato (HR - R41) con la
ayuda de una pequefa cuchara que también viene provista con el kit y
se agitd vigorosamente la solucion durante un minuto.

e Se esperaron 10 minutos para que desarrolle el color dentro de la
gama de los amarillos. Se eligi6 el color del patrén que coincidia con la

muestra y se registro el valor leido en ppm de fosforo.

6.4.3. TESTEO DEL METODO

Antes de comenzar con la medicion de las muestras se llevaron a cabo dos

pruebas previas para testear que los reactivos eran efectivos para medir fdsforo.

e Se aplico el método a una muestra de fertilizante, esperando un valor

de fosforo alto.
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e Se llevd a cabo el método, pero sin muestra esperando un valor de
fésforo cercano a cero. Si hay alguna presencia de fosforo se debe a

que alguno de los materiales esta vencido o contaminado.

6.5. METODO 4B

Este método también consisti0 en una etapa de extraccion y una de
determinacion del fésforo. Sin embargo aqui no se explicita todo el procedimiento
debido a que se utilizd el mismo extracto obtenido durante la extraccién del
Método 2. Para la determinacion se siguié un procedimiento semejante al del

Método 4a:

e Se colocaron 5 ml de lo filtrado en el compartimiento derecho de la
caja de determinacion y se completd el volumen de 10 ml con agua
destilada. Esta dilucion se debié a que la cantidad de liquido filtrado
no alcanzaba para completar todo el volumen requerido por el kit.

e Luego se disolvid una pastilla reactiva de fosfato (HR - R41) con la
ayuda de una pequefia cuchara que también viene provista con el kit y
se agitd vigorosamente la solucion durante un minuto.

e Se esperaron 10 minutos para que desarrolle el color dentro de la
gama de los amarillos. Se eligi6 el color del patréon que coincidia con la
muestra y se registro el valor leido en ppm de fdsforo. El valor
resultante fue duplicado debido a la dilucion realizada en el primer

paso de esta etapa.

El método se tested de la misma manera que en el Método 4b.
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7. RESULTADOS

En este capitulo se describen las caracteristicas de cada método de acuerdo
con las variables explicitadas en el capitulo 5. Todos estos resultados se
encuentran sintetizados en la tabla 7.1. En una segunda instancia se comentan los
resultados obtenidos en funcién de la comparacién de los valores brindados por

cada método.

7.1. METODO 1
7.1.1. COSTOS DE USO

Para la realizacion de este método se requieren 0.05 g de sedimento que
pueden ser pesados o, ante la ausencia de una balanza, calculados con la punta de
un cuchillo o instrumental semejante (Eidt 1973). En realidad no es necesario que
dicha cantidad sea exacta, solo es preciso que los sedimentos se humedezcan
completamente con dos gotas de reactivo, por lo tanto la cantidad de muestra
dependera del tamafio del gotero. En un principio se pesaron todas las muestras y
se utilizo un gotero promedio con el objetivo de evitar introducir error. Sin
embargo se observd que en algunos casos la cantidad de muestra era excesiva o
escasa respecto de las gotas, por lo tanto se tom6 menor o mayor cantidad de
muestra. Esto se debe a que el peso no es igual que el volumen, pero también se

debe considerar que algunas muestras tienen mayor poder de absorcion que otras.

89



CAPiTULO 7 RESULTADOS
METODO 1 METODO 2 METODO 3 METODO 4a METODO 4b
(Ring Test) (Hanna Instruments (Mehlich 3) (Lovibond - (Lovibond -
- Mehlich 2) agua destilada) Mehlich 2)

Cantlda((l:eg}l\‘luestra 0.05 | | | |
C
(0]
S Inversion Inicial 230,60 488 520,90 101,10 234,20
T (en $) (x 100 muestras) (x 100 muestras) (x 100 muestras) (x 24 muestras) (x 24 muestras)
(0]
S \ i6n Inicial

pversion fnica 2,31 4.88 521 421 9,76

D (en $ por muestra)
E

Gastos de Reposicion 194,30 156,30 33 165,90 299,00
Y (en $) (x 100 muestras) (x 100 muestras) (x 100 muestras) (x 100 muestras) (x 100 muestras)
S
(0]

Gastos de Reposicion 1.94 1.56 033 1.66 2.99

(en $ por muestra)

A - - - - - - - -
C Equipamiento Poco especifico Poco especifico Especifico Poco especifico Poco especifico
C
E
S Complejidad Baja Baja Intermedia Baja Baja
|
B
I
L Peligrosidad Baja Baja Intermedia Baja Baja
I
D
A - ‘ . ; ,
D Portabilidad Si Si No Si Si

Tabla 7.1: Detalle de cada método segiin las variables medidas.
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METODO 1 METODO 2 METODO 3 METODO 4a METODO 4b
(Ring Test) (Hanna Instruments (Mehlich 3) (Lovibond - (Lovibond -
- Mehlich 2) agua destilada) Mehlich 2)
p " 20 minutos | 10 minutos | 5 a 10 minutos entre cada | dia inicial 1y 1/2 hora] 5 a 10 minutos entre cada] 5 a 10 minutos entre cada
E reparativos iniciales diarios muestra 1a micia diaria muestra muestra
F
I Tiempo por muestra
C ! 4 24 30-40 34 32
(minutos)
I
E
2 (;;?:;xinm;:jt‘z:;“o 15 en 60 minutos 2 en 48 minutos 15 en 150 minutos 2 en 68 minutos 2 en 64 minutos
I
A
Simultaneidad No No Si No No
25:;:5 Cualitativo Semicuantitativo Cuantitativo Semicuantitativo Semicuantitativo
C
(0]
I: R:;Elt:addeozs Relativos Absolutos Absolutos Absolutos Absolutos
I
A . o
B Cmislacl de Vialor defGstoro milo:a ppm de fosforo ppm de fésforo ppm de fosforo ppm fosforo
I Medida muy alto
L
I .
D ;;::;:;:: Desconocido 0a 165 ppm Ilimitado 0a 26,5 ppm 0a53 ppm
A
D
Fu;mes de Algunas Varias Pocas Varias Varias
rror

Tabla 7.1: Continuacion.
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Para medir las primeras 100 muestras se necesita una inversion inicial de $
230,60 (ver tabla 7.2 en el Apéndice) resultando en un costo por muestra de $ 2,31.
También se considerd el costo de los dos frascos con gotero ya que se recomienda
que sean estériles y queden destinados para este uso (aun una vez terminados los

analisis) con el objetivo de evitar posibles contaminaciones.

Dado que los reactivos rinden para varias preparaciones, si se desea medir
mas de 100 muestras sOlo es necesario reponer los papeles de filtro, el agua
destilada y el papel tissue (ver tabla 7.3 en el Apéndice), reduciéndose el costo a $
194,30. Cabe aclarar que aqui se utilizaron los papeles de filtro Whatman que son
los recomendados por Eidt (1973). Los mismos son de alta calidad, pero si se
quieren reducir los costos se puede recurrir a otra marca un 30% mas economica

aproximadamente (v.g. S&S).

7.1.2. ACCESIBILIDAD

Los materiales necesarios para este método se pueden conseguir en cualquier
laboratorio (ver tabla 7.4 en el Apéndice) y, en caso de no tenerlos, se adquieren
una sola vez quedando disponibles para andlisis futuros y su reposicion sdlo se
realiza por pérdida y/o rotura. Por otra parte, tanto los productos quimicos como
los de laboratorio se pueden obtener en cualquier negocio especializado en

quimicos y/o instrumental de laboratorio.

Llevar a cabo este método es sencillo y no requiere de mucho entrenamiento
previo. No obstante la relatividad de algunos de los parametros a medir genera
ciertas dudas (por ejemplo el porcentaje de anillos, cémo medir las lineas, y como
clasificar el color), por dicha razon se definieron previamente los criterios a seguir.
Para solucionar el problema de la eleccion del color se armo una pequena escala

para tener de patrén guia (ver figura 6.2) y se tested el método en sus dos
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extremos (sin fosforo y con mucho fosforo). Asimismo se ajusto la determinacion
midiendo todas las variables posibles incluyendo tanto las mencionadas por Eidt
(1973) como las propuestas por Bjelajac et al. (1996). Esto tultimo ayudo a definir un

valor cuando la medicion de las variables resultaba entre dos categorias.

Este método es poco peligroso ya que con las precauciones necesarias no se
corren riesgos de salud. Simplemente se debe recordar que ninguin caso se debe
ingerir los reactivos y que ante contacto con la piel (por ejemplo por salpicaduras)

hay que lavar con abundante agua3.

La poca especificidad del equipamiento y los materiales necesarios permiten
que este método sea portatil, de hecho el mismo Eidt (1973) lo propone como
método de campo considerando las precauciones basicas de todo transporte de

liquidos.

7.1.3. EFICIENCIA

El primer dia de medicién se deben destinar 20 minutos a la preparacion de
los reactivos, a partir del segundo dia el tiempo se reduce a diez minutos o menos.
Este proceso se agiliza si el primer dia se pesa todo el dcido ascorbico que se

necesitara sucesivamente, separandolo en pequenos recipientes.

Una vez que se tienen los reactivos preparados es posible analizar cerca de 15
muestras por hora. Por lo tanto, para analizar 100 muestras se pueden estimar de
un dia y medio a dos dias de trabajo dependiendo de la cantidad de horas diarias
destinadas a esta medicion. Debido a las caracteristicas del método (que requiere

que las mediciones se realicen practicamente al instante) es imposible medir varias

31 Estas precauciones deben ser tenidas en cuenta en todos los métodos a realizar. Ademas siempre
se deben proteger los ojos y las mucosas de los labios por ser las zonas mas sensibles que corren
riesgo de verse afectadas. Asimismo se debe considerar para todo tipo de trabajo con quimicos que
el dorso de la mano es mas resistente que la palma (R. Rosenfeld com. pers.).
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muestras simultdneamente. Sin embargo esta carencia se compensa con los pocos

minutos que lleva medir cada muestra (4 minutos).

7.1.4. CONFIABILIDAD

Este es un método cualitativo ya que no hay una extraccién cuantificable del
fésforo. Es decir, que todo lo que se extrae se determina directamente por
colorimetria a partir de la aparicion de lineas de color azul concéntricas. Los
resultados son relativos debido a que no se refieren a cantidades absolutas
otorgandose a la muestra un valor de fosforo entre 5 rangos (desde nulo hasta
muy alto). Las principales fuentes de error estan en la separacion de la muestra (si
ésta no llegara a pesarse), y en la medicion subjetiva de algunas variables (color y

porcentaje de anillos).

7.2. METODO 2
7.2.1. COSTOS DE USO

Para llevar a cabo este método se precisa 1 g de muestra que se separa con un
pequenio “dedal” provisto en el kit. Cabe aclarar que aqui se realizd el
procedimiento tal cual lo indican las instrucciones y mdas adelante se discutira el

problema de la separacion de la muestra.

Para comenzar a medir las primeras 100 muestras es necesaria una inversion
monetaria de $ 488 correspondiente al equipo completo, es decir
aproximadamente $ 5 de costo por muestra. Cabe aclarar que el kit incluye casi
todo lo necesario para realizar el procedimiento completo, incluso el agua
destilada. Lo tnico que es necesario agregar es el papel tissue para limpiar la

cuchara con la que se manipulan las muestras para evitar contaminaciones (ver
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tabla 7.5 en el Apéndice).

Si bien el kit contiene varios elementos que se consumen con las mediciones,
cuando se compran a Hanna Instruments los repuestos, dicha empresa sdlo provee
la solucién extractante y los reactivos de fosfatos. Esto implica que se deben
adquirir por separado el agua destilada, el papel tissue y los filtros. Asimismo
algunos de los elementos plésticos deben reponerse aproximadamente cada 100
muestras debido a roturas y desgastes propios del uso reiterado (ver tabla 7.6 en el
Apéndice). Para reponer todos estos elementos se debe contar con $ 156,30 cada

100 mediciones, es decir $ 1,56 por muestra.

7.2.2. ACCESIBILIDAD

Todos los elementos de laboratorio que se requieren para realizar este
método son poco especificos e incluso vienen incluidos en el kit, por lo tanto no es

necesario disponer de material extra.

La complejidad de esta técnica es baja dado que no se requieren muchos
conocimientos para llevarla a cabo. Es decir que se puede realizar siguiendo las
instrucciones del kit sin requerir un entrenamiento previo. Obviamente que con el
transcurso de las primeras mediciones el operador va tomando mayor practica

agilizandose el procedimiento (caracteristica que es comun a todo tipo método).

Asimismo la peligrosidad es baja debido a que tomando las precauciones
necesarias no se corren mayores riesgos de salud, basta con proteger las manos

con guantes de latex y evitar la ingestion de los productos.

Por ultimo, el método es portatil debido a que este kit ya viene preparado
para tal fin, obviamente tomando las precauciones necesarias para el traslado de

liquidos.
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7.2.3. EFICIENCIA

Para realizar este método no se necesita preparar ningin reactivo. Sin
embargo se deben considerar entre 5 y 10 minutos entre cada medicion para lavar
y secar todo el material usado debido a que el kit estd pensado para medir una
sola muestra por vez, razén por la cual no es posible la simultaneidad de las
mediciones. Se calculé que la medicién de una muestra toma aproximadamente 24
minutos, es decir que un solo operador puede medir poco mas de dos muestras
por hora (18 minutos para la extraccion® y 6 minutos para la determinacion del
fésforo). En general, el procedimiento se agiliza bastante si trabajan dos personas a

la par (mientras una lleva a cabo la técnica, la otra va lavando el material usado).

7.2.4. CONFIABILIDAD

Si bien utilizando este kit se obtienen resultados absolutos aqui se lo
considera como un método semicuantitativo debido a que la determinacion de
dichas cantidades no es del todo objetiva. A continuacién se mencionaran una

serie de fallas o fuentes de error:
» La muestra no es pesada sino separada de acuerdo a su volumen.

» Para la extraccion la muestra se agita manualmente, generando que la
velocidad y tipo de movimiento puedan variar entre muestras. Dadas
las dudas que generaba el tema de la agitacion se eligié realizar un
experimento en el cual se tomaron cuatro muestras al azar variando el

mecanismo de agitacion (ver tabla 7.7 en el Apéndice).

32 Tanto en este método como en los siguientes, el tiempo de extraccién depende en cierta medida
del filtrado de la muestra, siendo mas rapido en aquellas de granulometria mas gruesa.
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> La cantidad de fésforo de una muestra se elige a partir de la similitud
de color entre el extracto coloreado y una escala patron. Esta eleccion
se realiza a ojo desnudo contra una fuente de luz natural. Sin embargo
en algunos casos hay un rango de colores entre los cuales es dificil
determinar exactamente cual es el que corresponde. Muchas veces se
puede decir que hay un limite inferior en el que la muestra pasa a ser
mas oscura que el patrén y un limite superior en el que la muestra
pasa a ser mas clara, pero dentro de esos valores extremos es dificil
elegir un color exacto. La dificultad se debe principalmente a que la
escala de colores es continua y no con casilleros estancos donde se ven

cortes netos.

> En la seleccion del color también influye la luz con la que se trabaja
debido a que durante el dia no es siempre la misma y ademas la

claridad del ambiente no es la misma todos los dias.

» Varias muestras arqueoldgicas superan la cantidad de fdsforo limite

del kit (165 ppm).

Las posibles soluciones a estos problemas seran comentadas en el Capitulo 8

(Discusion).

7.3. METODO 3

7.3.1. CosSTOS DE USO

Para este método se necesita 1 g de muestra, la cual fue pesada con una
balanza de precision. La inversion inicial que se necesita para las primeras 100
muestras es de $ 520,90, es decir $ 5,21 por muestra. Al igual que con los dos
métodos antes mencionados, si se desea medir menor cantidad de muestras el

costo por muestra obviamente aumenta.
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Todos los reactivos necesarios para este método rinden para varias
preparaciones dependiendo de la cantidad que se utiliza para cada una de las
soluciones (ver tabla 7.8 en el Apéndice). Por lo tanto s6lo se deben reponer los
filtros, el agua destilada y el papel tissue (ver tabla 7.9 en el Apéndice)

disminuyendo el costo a $ 33 (0 $ 0,33 por muestra).

7.3.2. ACCESIBILIDAD

El tipo de equipamiento necesario para realizar este método es especifico en
el sentido que se requieren aparatos que no suelen estar disponibles en los equipos
de investigacion arqueoldgica (balanza de cuatro decimales, agitador vy
espectrofotdmetro). A su vez, es preciso disponer de un lugar destinado para este
tipo de andlisis y numeroso material de laboratorio (v.g. matraces, pipetas, etc.)
(ver tabla 7.10 en el Apéndice). Por lo tanto se requiere el acceso a un laboratorio
con normas de seguridad, pileta con agua corriente, y amplias mesadas donde sea

posible tener los equipos instalados y trabajar comodamente.

Si bien con uno o dos dias de entrenamiento una persona puede empezar a
analizar las muestras, es necesario que el operador tenga ciertos conocimientos
basicos del manejo de laboratorio. El conocer los materiales y su utilizacion y el
saber resolver problemas (por ejemplo el uso de pipetas y hacer diluciones) no
sOlo acelera el procedimiento sino que también ajusta la precision y exactitud de
los resultados. Por lo tanto, se calific6 a este método con una complejidad

intermedia.

Cuando se lleva a cabo este método es necesario tener en cuenta las normas
de seguridad del laboratorio, sobre todo porque se trabaja con reactivos que
pueden quemar la piel o que emiten vapores muy fuertes y para evitarlos se

requiere de una campana. Por lo tanto la peligrosidad es intermedia
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recomendandose el uso de de guantes y barbijo.

Por ultimo y a partir de todo lo descripto en los parrafos anteriores se

desprende que este método no es portatil.

7.3.3. EFICIENCIA

Antes de comenzar con todo el procedimiento de extraccion y medicion del
fosforo se debe destinar un primer dia para preparar todas las soluciones
necesarias. Luego se necesitard entre 1 y 1 %2 hora diaria para pesar las muestras y
preparar la Solucion D (se debe recordar que hay que retirar las soluciones de la
heladera unos minutos antes para que tomen temperatura ambiente), en este
momento también se debe encender el espectrofotometro. El tiempo de los
preparativos diarios se puede minimizar si el primer dia se pesan todas las

muestras y se guardan en pequenos tubos con tapa.

Para la determinacién de una sola muestra se requieren alrededor de 40
minutos y para la realizacion del mismo procedimiento con 15 muestras se deben
destinar 2 %2 horas (incluyendo el tiempo de carga de datos en la computadora).
Sin embargo cabe aclarar que en ciertas ocasiones es necesario disponer de una
hora mas debido a que a veces es preciso repetir algunas muestras

aprovechandose el extracto sobrante.

Como se menciono en el parrafo anterior, el método permite determinar
varias muestras simultdneamente. En este caso se trabajé con 15 muestras debido a
que esa era la capacidad del agitador, sin embargo es posible trabajar con tandas

mas grandes o mas chicas.

7.3.4. CONFIABILIDAD
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Este método es cuantitativo debido a que la determinacion del color de la
muestra es objetiva (se realiza mediante un espectrofotometro). Una vez
calibrados los datos registrados se obtienen cantidades de fésforo absolutas en
ppm. La determinacién no tiene limite y depende de los patrones que se utilizan,
igualmente ante un exceso de color se pueden realizar diluciones para ajustar la

determinacién.

En este método la subjetividad del operador es minima. A pesar de ello, se
debe tener en cuenta que la practica del operador ajusta ain mas los resultados ya
que la principal fuente de error estd en la utilizacion de las pipetas. Esto se debe a
que la falta de practica puede generar que quede algo de volumen liquido en su

interior.

7.4. METODO 4A
7.4.1. COSTOS DE USO

Para realizar la extraccion de fosforo se utilizé la misma cantidad de muestra
que en el Método 2 (1 g) y se la separd con el “dedal” provisto por el kit de Hanna
Instruments. Cabe aclarar que dicho recipiente puede ser reemplazado por una

balanza.

Para comenzar a medir muestras se necesita una inversion inicial de $ 101,10
que incluye el kit y el material complementario para llevar a cabo el método (ver
tabla 711 en el Apéndice). Debido a que el kit estd preparado para 24
determinaciones, el costo por muestra es de aproximadamente $ 4,21. En cambio,
el costo de reposicion para 100 muestras asciende a $ 165,90 (ver tabla 7.12 en el

Apéndice) con un costo por unidad de $ 1,66.
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7.4.2. ACCESIBILIDAD

El tipo de equipamiento necesario para este método es poco especifico ya que
son materiales que de no tenerse se pueden conseguir en cualquier establecimiento

que venda instrumental de laboratorio (ver tabla 7.13 en el Apéndice).

La complejidad es baja debido a que no se requiere demasiado
entrenamiento previo y siguiendo las instrucciones lo puede realizar cualquier
persona. Asimismo la peligrosidad es baja ya que el fésforo se disuelve con agua
destilada y para su coloracion se utiliza una tableta de fosfato facil de manipular.
Este kit es facilmente transportable porque no contiene reactivos liquidos que

corran peligro de derramarse.

7.4.3. EFICIENCIA

Para realizar este método no es necesario preparar reactivos, pero se deben
considerar 5 o 10 minutos entre mediciones para el lavado y secado de todo el
material. Se calculd que la medicién de una muestra le lleva a un operador
aproximadamente 34 minutos. El procedimiento se agiliza bastante si trabajan dos
personas a la par (mientras una lleva a cabo la técnica, la otra va lavando el
material usado). Es imposible medir simultaneamente varias muestras, dado que

el kit estd pensado para determinar una sola por vez.

7.4.4. CONFIABILIDAD

Si bien utilizando este kit se obtienen resultados absolutos aqui se lo
considera como un método semicuantitativo debido a que la determinaciéon de
dichas cantidades no es del todo objetiva. Ademas el limite de medicion es de 26,5

ppm de foésforo. Las fuentes de error se encuentran principalmente en la
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separacion de la muestra y su agitacion.

7.5. METODO 4B
7.5.1. COsSTOS DE USO

Para realizar la extraccion de fosforo se utilizé el mismo procedimiento del
Método 2, por lo tanto se tomd 1 g de muestra separado con el “dedal” provisto

por ese kit (dicho recipiente puede ser reemplazado por una balanza).

Para comenzar a medir las primeras muestras se necesita una inversion
inicial de $ 234,20 que incluye el kit y el material complementario para llevar a
cabo el método (ver tabla 7.14 en el Apéndice). Debido a que el kit estd preparado
para 24 determinaciones, el costo por muestra es de $ 9,76. El costo de reposicion
de material para las siguientes 100 muestras es de $ 299 (ver tabla 7.15 en el

Apéndice) con un costo por unidad de $ 2,99.

7.5.2. ACCESIBILIDAD

El tipo de equipamiento necesario para este método es poco especifico siendo

el mismo que el detallado para el Método 4a (ver tabla 7.13 en el Apéndice).

La complejidad es baja debido a que no se requiere demasiado
entrenamiento previo y siguiendo las instrucciones lo puede realizar cualquier
persona. Asimismo la peligrosidad es baja ya que para la extraccion se utiliza el
mismo reactivo del Método 2 y para la determinacion se requiere una tableta de
fosfato. Este kit es facilmente transportable y sélo se debe tener cuidado de no

derramar el extractante liquido.
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7.5.3. EFICIENCIA

Para realizar este método no es necesario preparar reactivos, pero se deben
considerar 5 0o 10 minutos entre mediciones para lavar y secar el material. Se
calculé que la medicidon de una muestra le lleva a un operador aproximadamente
34 minutos. Como se menciond anteriormente, aqui también el procedimiento se
agiliza bastante si trabajan dos personas a la par. Es imposible medir
simultdineamente varias muestras, dado que el kit estd pensado para determinar

una sola por vez.

7.5.4. CONFIABILIDAD

Si bien utilizando este kit se obtienen resultados absolutos aqui se lo
considera como un método semicuantitativo debido a que la determinacién de
dichas cantidades no es del todo objetiva. Por otra parte, el limite de medicion es
de 53 ppm de fosforo. Las principales fuentes de error se encuentran en la

separacion de la muestra y su respectiva agitacion manual.

7.6. COMPARACION DE LOS VALORES DE FOSFORO

En la tabla 7.16 (ver en el Apéndice) se presentan los resultados de todos los

métodos para cada muestra.

7.6.1. METODO 1

En primer lugar, la cuantificacion elegida para este método resulto efectiva
dado que los valores absolutos resultantes permitieron diferenciar cada valor de

fosforo, sin ninguna superposicion (ver tabla 7.17 en el Apéndice) (nulo = 0; bajo =
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entre 4,5 y 6,5; intermedio = entre 7 y 10; alto = entre 12 y 15; muy alto = entre 19 y
21).

Se intento calibrar el Método 1 con el Método 2 y el Método 3 estableciendo
los limites en ppm de fésforo para cada valor relativo. Sin embargo, no fue posible
dadas las numerosas superposiciones. Por otra parte, la relacion Método 1 -
Método 2 y Método 1 - Método 3 es débil en ambos casos (ver tabla 7.18 en el
Apéndice). Con el Método 4a, este método mantiene una relacion moderada, pero
inversa. Si bien con el Método 4b la relacion también es inversa, en este caso es

muy débil (ver tabla 7.18 en el Apéndice).

7.6.2. METODO 2

Al considerar todas las muestras, la correlaciéon entre este método y el
Método 3 result6 ser muy baja (0,2) debido a que los altos valores obtenidos con el
método de laboratorio (hasta 3000 ppm aproximadamente) introducian mucho
ruido en dicho coeficiente. Por dicha razon se intentd equiparar ambos métodos
llevandolos al mismo limite superior (200 ppm) (ver tabla 7.20 en el Apéndice). En
este ultimo caso la correlacion fue de 0,8 y la diferencia entre ambos métodos es de
46 ppm. Por otro lado, la correlacion con el Método 4a es muy baja y con el

Método 4b es bastante mas alta (ver tabla 7.18 en el Apéndice).

7.6.3. METODO 3

Todo el procedimiento de cuantificacion de este método fue plasmado en
planillas armadas diariamente con la curva de calibracion y formulas
correspondientes (ver tablas 7.21 a 7.36 y figuras 7.1 a 7.5 en el Apéndice). En
general los resultados son muy variables: hay muestras con poca cantidad de

fésforo (desde 13 ppm) hasta muestras con altisima concentracién del mismo
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(hasta 2400 ppm), pasando por todos los valores intermedios (ver tabla 7.37 en el
Apéndice). Dados estos extremos tan dispares, se calculé que la media aritmética
es cercana a 300 ppm aproximadamente. Asimismo se calculd6 que el error
promedio en la determinacion de las 14 muestras que fueron medidas mas de una

vez es de 31 ppm (ver tabla 7.37 en el Apéndice).

Con el Método 4a no se pudo establecer una relacion lineal, mientras que con

el Método 4b la relacion es moderada (ver tabla 7.18 en el Apéndice).

7.6.4. METODOS 4A Y 4B

Estos métodos tienen entre si una relacion moderada (ver tabla 7.18 en el
Apéndice), siendo esto coherente con el hecho de que son variantes del mismo kit.
Es decir que si bien el extractante es diferente, el reactivo para colorear la muestra

es el mismo.

7.6.5. FOSFORO Y PH

Las correlaciones entre el pH y el fésforo medido de acuerdo a cada uno de
los métodos varian entre 0,2 y 0,5, pero en todos los casos la relacion entre estas

dos variables es negativa (ver tabla 7.19 en el Apéndice).
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8. DISCUSION

En este capitulo se discutirdn los métodos testeados en funcién de sus
caracteristicas particulares y luego se comparardn entre si. En una segunda
instancia se discutird la correlacion de los resultados numéricos de cada uno de los

métodos.

8.1. METODO 1

En este método se necesita muy poca cantidad de muestra y principalmente
no se requiere de una balanza para su separacion. Es decir, que practicamente con
cualquier instrumento se puede separar la muestra. Ademds es un método
relativamente econdmico ya que no necesita una gran inversion monetaria inicial
ni de reposicion. Lo mas costoso que se debe adquirir son los papeles de filtro
debido a su elevada calidad y porosidad, ademas se utiliz6 una de las marcas mas
caras del mercado. Sin embargo, existe la posibilidad de utilizar filtros de la
misma calidad pero mds econdmicos. Esta misma situacion se repite con los
productos quimicos que vienen en grandes cantidades y de distintas marcas y
costos. Por otra parte este método es factible para cualquier equipo de
investigacion debido al facil acceso a los materiales necesarios. Ademads de ser un
método poco peligroso y complejo tiene la posibilidad de ser realizado en el

campo.

Si bien el procedimiento es sencillo y rapido, la relatividad de algunos de los
parametros a medir puede generar dudas. Por ello aqui no sdlo se amplio el rango
de las mediciones incluyendo las variables propuestas por Bjelajac et al. (1996),

sino que también se modificaron levemente los limites de las categorias
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originalmente propuestas por Eidt (1973) (comparar las tablas 3.1y 6.1). Si bien los
resultados no se modificaron mucho de los que habrian dado siguiendo la escala
de Eidt (so6lo en tres casos se vieron cambios, o sea el 5%), en algunos casos fueron
utiles cuando la asignacién de un valor era dudosa® (21%) (ver tabla 7.17 en el
Apéndice). Por lo tanto, se puede concluir que esta nueva escala propuesta en la
presente tesis, no modifica los valores de fosforo finales, pero si contribuye a la

mejor asignacion de los mismos.

Debido a los inconvenientes mencionados, y si bien Bjelajac et al. (1996) testeo
el método con distintos operadores y no hallé grandes diferencias entre los
resultados obtenidos por cada uno, se aconseja que todas las mediciones las realice
la misma persona. Por dicha razon se definieron previamente los criterios a seguir,
asegurandose que el error de medicidon sea el mismo para todas las muestras a

comparar.

A partir de todas estas caracteristicas, aqui se considera que este método solo
es util si el objetivo es diferenciar muestras con poco fosforo de otras con mucho,

es decir como un primer testeo rapido.

8.2. METODO 2

El kit correspondiente a este método es algo costoso aunque su realizacion es
muy sencilla y rapida. Asimismo es accesible y portatil. El tiinico inconveniente es

que su disponibilidad en el mercado argentino es variable y no inmediata (lo

3 Estas dudas se generaron principalmente en aquellas caracteristicas que tienen un “vacio” entre
un nivel y otro (por ejemplo en la longitud de las lineas entre “bueno” y “fuerte” hay un salto de 5
mm a 8 mm), es decir que no son mutuamente excluyentes (ver tabla 3.1). Por otra parte, de todas
las variables aqui medidas, el porcentaje de anillos result6 ser la mas relativa debido a que Eidt
(1973) no menciona las pautas adecuadas para medirlo. Por otra parte tampoco lo hacen Bjelajac et
al. (1996) ni Eugenio y Murgo (1996-1998). Este inconveniente se debe a que la mancha que se
desarrolla cuando caen las gotas de los reactivos no es pareja ni mucho menos perfecta generando
que los anillos se desarrollen de manera dispersa.
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mismo sucede con los repuestos), por ello se debe calcular su uso con anticipacion.
La ventaja de este kit, en cuanto a eficiencia, es que no se deben preparar los
reactivos ya que vienen listos para ser utilizados, ni es necesario que sean
guardados en una heladera (para el Método 1 y el Método 3 se deben preparar
soluciones diariamente, e incluso para este ultimo se precisa una heladera para
conservar los reactivos). Esta caracteristica también es favorable para su
portabilidad, sin embargo hay que lavar y secar el material entre cada muestra,
con lo cual no sdlo se pierde tiempo sino que hay que tener disponible agua
corriente y papel para secar. Por otra parte, si se adquieren varios tubos de
ensayos, pipetas, embudos y frascos para filtrar, se pueden medir varias muestras

simultdneamente agilizandose muchisimo los tiempos necesarios.

Si bien este kit es mucho mas accesible que su versiéon de laboratorio
(Método 3), se deben tener en cuenta las limitaciones que presenta en cuanto a los
resultados y las importantes fuentes de error inherentes al método (algunas de las
cuales se pueden subsanar y otras no). Hay tres grandes sesgos que fueron

mencionados en el capitulo anterior y que pueden solucionarse.

En primer lugar, al no pesarse la muestra se esta equiparando el peso al
volumen y, obviamente, peso y volumen no son conceptos equivalentes. Para
evitar este sesgo se propone pesar la muestra. Con lo cual al kit en este caso habria
que agregarle el hecho de disponer de una balanza de por lo menos dos decimales
(para mayor exactitud). Sin embargo esto le quita portabilidad al método y
ademads se complica levemente el procedimiento, llevando mas tiempo. De todas

maneras, se recomienda el uso de la balanza para ajustar atin mas los resultados.

En segundo lugar, el problema de la agitacion de la muestra es muy
importante dado que determina en gran medida la cantidad de fosforo que se
extrae. Por un lado la extraccion del fosforo es mucho mas variable si se realiza

manualmente que si se hace con un agitador mecanico. Por otro lado, ésta también
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varia si la muestra se agita en un tubo de ensayos o en un Erlenmeyer (de esta
ultima forma se extrae mas). Finalmente, cuando se hacen varias muestras por dia,
la primera seguramente se agita con mas fuerza que la tltima (a mayor velocidad
o fuerza se extrae mas fosforo) ya que es mas dificil aplicarle la misma fuerza y el
mismo movimiento a todas las muestras cuando la agitacion es manual. Por esta
razon se recomienda el uso de algiin agitador mecdnico aunque esto también le

quita portabilidad al kit.

En tercer lugar, la determinacion del color es la etapa mas relativa del
método y, al mismo tiempo, la mads importante. Esta es una problematica
inherente al método y de dificil solucién. No obstante, aqui se propone testear en
un futuro la utilizacién de un colorimetro para evitar la subjetividad en la elecciéon

del color.

El cuarto problema, y el mas facil de solucionar, es que la luz que se utiliza
para la determinacion del color influye en la lectura. El uso de la luz natural es lo
mas practico y econémico aunque no siempre es pareja (dependiendo no sdlo del
clima, sino también de la hora del dia), por eso es mejor remitirse a una fuente de
luz blanca artificial. Sin embargo, ante la utilizacion de un colorimetro, este

inconveniente queda automaticamente salvado.

Por ultimo, muchas de las muestras desarrollan un color mas oscuro que el
maximo de dicha escala patrén equivalente a una cantidad de fésforo mayor del
limite de determinacién del kit. Es decir que se sabe que tiene mas de 165 ppm de
fésforo, pero no cuanto mas. La solucién mds inmediata para este problema es
realizar una dilucion del extracto o tomar menor cantidad del mismo (por ejemplo
0,25 ml en lugar de 0,75 ml de extracto). A pesar de eso, puede suceder que la
muestra siga excediendo la escala (por ejemplo muestras que tengan mas de 1000
ppm de fdsforo), en estos casos seria imposible de cuantificar exactamente la

cantidad de fdésforo. Obviamente, aqui también se salvaria el problema con la
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adquisicién de un colorimetro.

Todas estas soluciones implican la adquisicion de equipamiento extra, con lo
cual no sdlo se le quita portabilidad al método sino que también aumentan
considerablemente los costos. En el caso de tener que jerarquizar estos problemas,
se recomienda en primer lugar el acceso a un colorimetro (ya sea portatil o no),
dado que el mismo evita no sélo la mayor cantidad de sesgos sino también los mas
importantes. En tltima instancia la eleccion dependerd de los objetivos que se
tengan, del lugar donde se llevard a cabo la medicion y del presupuesto

disponible.

8.3. METODO 3

Para realizar las primeras mediciones este método requiere la inversion
monetaria mas alta, sin embargo estos costos se equilibran con los gastos de
reposicion mas bajos. Por otra parte no es demasiado complejo ni lento ya que

tiene la posibilidad de medir varias muestras simultaneamente.

De todos los métodos testeados, este es el mejor en cuanto a su confiabilidad,
debido a que es cuantitativo, brinda resultados absolutos y no tiene limites en su
medicidn. Desafortunadamente, es el de mas dificil acceso para cualquier equipo
de investigacion arqueologica. Esto se debe a que es necesario disponer de un
laboratorio destinado para este tipo de anadlisis. La dificultad no radica en el acceso
al equipo dado que no es muy complejo ni costoso sino en la disponibilidad de
lugar fisico y del entrenamiento necesario para el funcionamiento de cualquier

laboratorio.

Durante la medicion de las muestras se contd constantemente con la ayuda
de una ingeniera agronoma, sin embargo surgio un problema que pudo ser

resuelto en el momento. En una oportunidad se utilizd6 un reactivo que, sin
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saberlo, estaba en mal estado y todas las muestras de esa tanda resultaron tener
muy bajo contenido de fdsforo. Estos resultados llamaban la atencién, dadas las
propias expectativas y las altas concentraciones registradas en muestras medidas
anteriormente y, al repasar todo el procedimiento, se descubrié que el problema
habia sido el reactivo. Por lo tanto se optd por repetir el procedimiento con otros
reactivos y las cantidades de fdsforo resultaron ser mayores. Si este trabajo se
hubiera mandado a hacer a un tercero, el arquedlogo sélo recibiria el informe y
quizas le llamarian la atencion dichos valores tan bajos respecto del contexto de las

muestras.

Por lo tanto se puede concluir que, si bien este tipo de determinacion puede
ser encargada a un tercero (por ejemplo mandando las muestras a un laboratorio
de suelos), es importante que el geoarqueodlogo participe de dicho proceso ya que
durante el mismo pueden surgir problematicas relacionadas con la actividad
humana (D. Kligmann com. pers.). Por otra parte implica una importante
inversion monetaria si se debe analizar una gran cantidad de muestras (por

ejemplo mas de 100).

8.4. METODOS 4A Y 4B

Aqui se discutirdn juntos los Métodos 4a y 4b dado que son dos variantes de
una misma técnica. El kit que se utilizo esta preparado para medir el fosforo en
muestras de agua, por lo cual para medir sedimentos se le tuvo que agregar todo
lo necesario para realizar una extraccion. Aunque el material necesario es basico y
no muy complejo (por ejemplo embudo, vaso para filtrar, pipeta, etc.), si no se
dispone del mismo se encarecen los costos. A su vez, estos aumentan
considerablemente si la extraccidon se realiza con reactivos (Método 4b) y no con

agua.
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Si bien son sencillos, su costo elevado y el tiempo que se debe invertir no se
justifican dada su baja confiabilidad. Por eso se considera que, de todos los
métodos evaluados, estos son los menos confiables debido a que son
semicuantitativos, el limite de medicién es muy bajo para muestras arqueologicas

y, sobre todo, no estan preparados para muestras de sedimentos.

8.5. COMENTARIOS SOBRE LOS VALORES DE FOSFORO

Contrario a lo que se esperaba, no se pudo calibrar el Método 1 con el 2 y el
3, ni tampoco coincidia con las escalas propuestas por Smyth et al. (1995) y
Eugenio y Murgo (1996-1998) (ver tablas 3.2 y 3.3) debido a que se utilizaron otros
reactivos para la extraccion de fésforo. Por otra parte, esto es coherente con las
bajas correlaciones obtenidas (ver figuras 8.1 y 8.2), sin embargo no se puede
afirmar cual método mide mas cantidad de fésforo porque los valores del Método
1 no corresponden a ppm de fosforo. Por lo tanto para calibrar este método con un
método de laboratorio cuantitativo se aconseja utilizar los mismos reactivos para
la extraccidn, asegurandose que se extrae exactamente el mismo tipo de fosforo

con ambas técnicas.

La relacion fuerte entre el Método 2 y el Método 3 es coherente dado que se
utiliza un extractante parecido (ver figura 8.3). Debido a que se esperaba una
correlacion mas cercana a 1, en un primer momento se penso que esta diferencia
pudo deberse a que no se utilizaron exactamente los mismos reactivos. Sin
embargo el autor que desarrolld estos extractantes propone una correlacion casi
perfecta entre Mehlich 2 (Método 2) y Mehlich 3 (Método 3) (Mehlich 1984). No
obstante, la diferencia promedio aqui calculada no es muy alta, asi que es posible
que la baja correlacidon (con respecto a lo esperado) puedan deberse al problema de

la determinacidn subjetiva del color ya comentado para el Método 2.
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El error calculado para el Método 3 es bastante bajo considerando los valores
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altos de fosforo que suelen encontrarse en las muestras arqueoldgicas (ver tabla
7.37 en el Apéndice), sin embargo cabe destacar que este es solo un promedio.
Aquellas muestras con valores mas altos tienen mayor error debido a las
diluciones que es necesario realizar para ajustar el valor. En cambio las muestras
con valores menores a 100 ppm tienen mucho menos error. No obstante, en
general este método es bastante preciso considerando los objetivos arqueologicos,
aunque para confirmarlo se deben realizar mas experimentaciones. A pesar de
ello, si se requiere mayor precision sera necesario medir varias veces cada muestra

para ajustar los resultados.

Las altas correlaciones entre el Método 4b y los Métodos 2 y 3 eran las
esperadas debido a que se utilizo el mismo extractante (ver figuras 8.4 y 8.5). Esto
indica que el método funciona aunque no es el mas recomendado para la

Arqueologia, debido especialmente a su bajo limite de medicion y altos costos.

En las figuras 8.6 y 8.7 se graficaron los resultados de todas las muestras de
cada sitio como resumen de la totalidad de los valores registrados. En cambio, en
las figuras 8.8 y 8.9 se plasmaron solo aquellas muestras utilizadas para las
correlaciones (0 sea menores a 200 ppm) diferencidndose respectivamente las
procedentes de Tolombon y del Tambo de Angastaco. En general se puede ver que
el Método 2 mide mayores cantidades de fosforo que los otros métodos. En estas
figuras también se puede apreciar que el Método 1 es menos sensible a los
cambios que los Métodos 2 y 3. Es decir, aquellas muestras que segiin el Método 1
tienen cantidades semejantes de fosforo, en los Métodos 2 y 3 se ven pequenas
diferencias (por ejemplo ver muestras TOL 2 - 23 a TOL 2 - 27, ver figura 8.8). Si
bien a grandes rasgos el Método 1 tiene una curva semejante a los otros métodos,
sOlo registra aquellos cambios muy grandes (por ejemplo entre las muestras TOL 2
-29 y TOL 3 - 1, ver figura 8.8), una situacion semejante se da con el Método 4b

(ver figura 8.9).
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Los coeficientes de correlacion (r) calculados entre el pH y el fésforo medido
en todos los métodos indican una relacion débil a moderada, presentandose las
mas altas en los Métodos 1y 4b (ver figuras 8.10 a 8.14). Como se puede observar
en estas mismas figuras la relacion es negativa en todos los casos, indicando que
una mayor cantidad de fosforo se correlaciona con un menor pH. Este tipo de
relacion no llama la atencién dado que ya fue comentada por Kligmann (2003)
para otros sitios del noroeste argentino donde la combinacion fésforo - pH le fue

de suma utilidad para identificar ocupaciones humanas pasadas.
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9. CONCLUSIONES

Dados los limites de espacio y tiempo, para la realizacion de esta tesis solo se
eligieron algunos métodos de la gran cantidad de técnicas disponibles para medir
fosforo. Este problema surgié ante la necesidad de encontrar un método accesible
que permita cuantificar grandes cantidades de fosforo, debido a que es una de las
variables mas tutiles para la interpretacion arqueoldgica. La eleccion estuvo
orientada hacia técnicas que puedan ser realizadas por un equipo de
Geoarqueologia (en el cual me incluyo) que trabaja con sedimentos en el Instituto
de Arqueologia de la Facultad de Filosofia y Letras (UBA), y cuyo principal
objetivo es montar un laboratorio basico para analizar las variables mas sencillas e
importantes. Por lo tanto aqui se testearon técnicas de determinacion de fosforo

que no solo fueran accesibles economicamente, sino también metodoldgicamente.

En general se puede decir que el Método 1 (Ring Test de Eidt) es el mejor
para utilizar en el campo, dado su bajo costo, alta eficiencia y gran accesibilidad.
Sin embargo, sdlo es util para diferenciar muestras a grandes rasgos debido a su
baja confiabilidad. Por dicha razén para resultados mas exactos se recomienda
recurrir a otro tipo de técnica. Entonces, descartando las variantes del Método 4
(kit para aguas) por su baja confiabilidad, sélo restan el Método 2 (Mehlich 2 con
un kit) y el Método 3 (Mehlich 3 en laboratorio).

El Método 3 es el mejor en cuanto a eficiencia y confiabilidad, pero es el de
mayor costo y menor accesibilidad. Por dicha razén como alternativa se propone
el Método 2, debido a sus bajos costos, alta accesibilidad, buena eficiencia y
confiabilidad intermedia. No obstante la eleccion dependera en tltima instancia de
los objetivos particulares de cada investigacion. Ante la necesidad de registrar

pequenas diferencias entre las muestras debido a una muy baja o muy alta
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concentracion de fésforo, se puede utilizar el Método 3. Sin embargo si se cuenta
con el presupuesto y espacio suficiente también se puede recurrir al Método 2
pero ajustandolo con otros equipos mas especificos (v.g. balanza, agitador,
espectrofotdmetro, etc.). Si bien en este ultimo caso aumentan considerablemente
los costos, se debe tener en cuenta que estos materiales quedarian disponibles para
trabajos futuros e incluso es posible su reutilizacion en la medicion de otras

variables (por ejemplo el hierro).

Como se menciono anteriormente, el Método 3 no es muy complejo para
quien tiene ciertos conocimientos del manejo de un laboratorio. Sin embargo es de
muy dificil acceso para un equipo que no posee un laboratorio propio. En este caso
particular, los tiempos de preparacidon de esta tesis se extendieron mas alla de lo
esperable dado que no era posible utilizar un laboratorio ajeno. Hasta que fue
posible contactar al personal de la Division Agropecuaria del Centro Atomico
Ezeiza (C.N.E.A.), tuvo lugar una larga peregrinacion por varios lugares
especializados en la medicion de fosforo (v.g. Facultad de Agronomia y Facultad
de Ciencias Exactas, ambas de la Universidad de Buenos Aires; Facultad de
Agronomia de la Universidad Catolica; Instituto Nacional de Tecnologia
Agropecuaria (INTI); Instituto Nacional de Tecnologia Industrial (INTA), entre
otros), encontrando siempre una respuesta negativa. Esto demuestra que el
método puede ser sencillo en cuanto a su complejidad y equipamiento necesario,
sin embargo pasa a ser practicamente inaccesible para quien dispone de los
conocimientos pero no del laboratorio. Por otra parte se debe tener en cuenta que,
en este caso, el andlisis de sedimentos es el propio tema de trabajo y no algo
ocasional. Por lo tanto, ante la necesidad de procesar continuamente una gran
cantidad de muestras, no es posible estar incomodando a terceros ni depender de

sus tiempos.

Muchas veces, ante esta carencia de laboratorio, los equipos de investigacion

suelen enviar las muestras a analizar. Sin embargo, el costo de los andlisis pasa a
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ser muy elevado cuando se dispone de una gran cantidad de muestras
(aproximadamente entre $ 30 y $ 120 por muestra dependiendo del tipo de fosforo
que se desea medir). Ante esta situacidon, en algunos casos se priorizan unas
variables por sobre las otras, mas aun cuando los sedimentos no son el tnico
registro que debe ser estudiado. Por lo tanto, para casos como el propio, que se
dispone de tandas de 200 a 300 muestras, estos costos estan totalmente fuera de
alcance. Asimismo se debe recalcar que para un geoarquedlogo es importante
presenciar todo el proceso de medicion de cada una de las variables
sedimentolodgicas. Por consiguiente, si se envia tal cantidad de muestras para que

las analice un tercero, se pierde el control de todo el procedimiento.

Como conclusion general se puede decir que, si bien el Método 3 es el mejor
para determinar la presencia de fosforo, dadas las complicaciones de acceso (tanto
economicas como institucionales) se recomienda el uso del Método 2.
Considerando todo lo anteriormente mencionado, se propone como un primer
punto en la futura agenda de trabajo el evaluar el Método 2 mediante la
adquisicion de un espectrofotometro y un agitador (dado que ya se dispone de

una balanza de precision).

Paralelamente, se relacionaran los resultados aqui presentados con los datos
obtenidos a partir de otros andlisis sedimentologicos (color, granulometria,
carbonatos, diatomeas, etc.) que se estan llevando a cabo en el marco del mismo
proyecto en el cual se inserta esta tesis. Asimismo se incursionard en la medicion
de otros elementos quimicos también ubicuos para la reconstruccién del pasado

(v.g. hierro, calcio, restos organicos, etc.).

Para los sitios Tolombén y Tambo de Angastaco se espera que las altas
concentraciones de fosforo aqui registradas coincidan con focos de ocupacion y/o
con la realizacion de actividades que generen desechos organicos tales como el

consumo de comida, la cria de animales en corrales, etc. A su vez, para el sector
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barranca del Tambo de Angastaco, se espera que los datos de fdsforo sean de
utilidad para determinar si corresponde a un drea de descarte. Por lo tanto, la
interpretacion conjunta de toda la informacion, tanto sedimentoldgica como
contextual, permitird conocer la historia depositacional de los sitios Tolombon y

Tambo de Angastaco.
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Cantidad Cantidad minima

Materiales necesaria® de compra Costo Rendimiento** Total
Acido clorhidrico (R1) 30 ml 11 $21,80 33 preparaciones $21,80
Molibdato de amonio (R2) 5¢g 20¢g $9,00 4 preparaciones $9,00
Acido ascorbico (R3) lg 20g $2,00 20 preparaciones $2,00
Agua destilada*** 500 ml 11 $ 1,30 2 preparaciones $ 1,30

Filtros Whatman 42 de 9 cm | 100 unidades 100 unidades $ 189,00 | 75 determinaciones | $ 189,00

Frascos de vidrio color

caramelo de 100 ml con 2 1 $ 1,75 | varias preparaciones | $ 3,50
gotero.

Papel tissue 100 unidades 75 unidades $ 2,00 75 determinaciones $ 4,00
Total $ 230,60

Tabla 7.2: Detalle de la inversion inicial necesaria para el Método 1.

Materiales S;T:::; Cal:;ld;dmn;:_:ima Costo Rendimiento Total
Agua destilada 500 ml 11 $ 1,30 2 preparaciones $ 1,30
Filtros Whatman 42 de 9 cm | 100 unidades 100 unidades $ 189,00 | 100 determinaciones | $ 189,00
Papel tissue 100 unidades 75 unidades $2,00 75 determinaciones $ 4,00
Total $ 194,30

Tabla 7.3: Detalle de los materiales que se deben reponer cada 100 muestras para el Método 1.

Materiales Cantidad
Balanza de dos decimales 1
Cuchara para levantar la muestra 1
Regla con milimetros 1
Reloj con segundero 1
Vasos de precipitados de 50 ml para apoyar los papeles de filtro 1
Vasos de precipitados de 400 ml para preparar reactivos 2
Varilla mezcladora 1

Tabla 7.4: Detalle del material de laboratorio necesario para realizar ¢l Método 1.

“ En esta columna se detalla la cantidad necesaria de cada material para preparar cada solucién y/o realizar 100 determinaciones.
La Gnicas excepciones son los Métodos 4a y 4b ya que el kit esta preparado para 24 determinaciones.

“* En esta columna se detallan la cantidad de preparaciones y/o determinaciones que se pueden realizar con la cantidad minima de
compra de cada material.

“™ En todos los casos, la cantidad de agua destilada es aproximada y se debe disponer de cantidad extra ya que siempre puede
ocurrir algiin imprevisto (por ejemplo una equivocacion, el derrame de algin reactivo, etc.).
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Materiales Cantlda-d e Costo Rendimiento Total
necesaria de compra
Kit Hanna 1 1 $ 484,00 | 100 determinaciones | $ 484,00
(modelo HI 38073) i ’
Papel tissue 100 unidades 75 unidades $2,00 75 determinaciones $ 4,00
Total $ 488,00
Tabla 7.5: Detalle de la inversion inicial necesaria para el Método 2.
Materiales Cantlda-d s Costo Rendimiento Total
necesaria de compra
Agua destilada 2,251 31 $ 1,30 133 determinaciones $3,90
Fil S&S 589 Bl
litros (S&S 589 Blue 100 unidades | 100 unidades | $13,80 | 100 determinaciones | $ 13,80
Ribbon de 9 cm)
Jeringa de 1 ml 1 ] $ 0,50 100 determinaciones $0,50
Papel tissue 100 unidades 75 unidades $2,00 75 determinaciones $ 4,00
Pipeta plastica de 1 ml 1 1 $0,25 100 determinaciones | $ 0,25
Repuestos de extractante y
] ] 1 1
reactivo de fosfato (modelo HI l Ogosglbris l Ogos;nbris $ 133,10 | 100 determinaciones | $ 133,10
38073-100)
HIDE IR SIER T 1 1 $0,75 100 determinaciones $0,75
tapa de 15 ml
Total $ 156,30
Tabla 7.6: Detalle de los materiales que se deben reponer cada 100 muestras para el Método 2.
Agitador Manual Agitador Mecanico
Muestra 1 minuto 1 minuto 5 minutos
Tubo de Tubo de Tubo de
Erlenmeyer Erlenmeyer Erlenmeyer
ensayos ensayos ensayos
TOL2-19 80,52 74,56 72,86 89,84 84,75 88,15
TOL 2 -20 31,01 43,29 30,57 38,54 30,55 43,46
TOL 2-23 95,84 81,35 61,54 91,54 71,16 96,64
ANG - TAM 4 36,00 40,39 52,34 33,25 65,86 26,12

Tabla 7.7: Resultados obtenidos en la experimentacion con el tipo de agitacion utilizada para extraer el fosforo.

Todos los valores estan en ppm de fosforo y fueron determinados con el Método 3.
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Cantidad

Cantidad minima

Materiales . Costo Rendimiento Total
necesaria de compra

nitrato de amonio (R1) 50¢ 250 g $ 56,70 5 preparaciones $ 56,70
fluoruro de amonio (R2) 35¢ 250 o $ 226,00 | 71 preparaciones | $ 226,00
acido acético glacial (R3) 28.75 ml 11 $ 25,80 34 preparaciones $ 25.80
acido nitrico (R4) 2,05 ml 11 $21.40 | 487 preparaciones | $21.40
acido
etilendiaminotetraacético 1,83 ¢ 250 g $21,90 | 136 preparaciones | $21,90
(EDTA) (R5)
?E';)O SO C B 11 $18,80 | 25 preparaciones | $ 18,80
molibdato de amonio (R7) 3o 20 ¢ $9.00 6 preparaciones $9.00
La;:;z:‘o‘ ?I:Sa)““mo“'o y 0,0685 g 100 g $91,50 | 1460 preparaciones | $ 91,50
dcido ascorbico (R9) 0,528 ¢ 20 ¢ $2.00 37 preparaciones $2.00
fosfato de potasio (R10) 80 g 250 ¢ $ 14,80 3 preparaciones $ 14.80
Agua destilada 81 11 $ 1,30 no alcanza $10,40
FHUEOsI(des 269 Blus 100 unidades | 100 unidades | $18.60 |100 determinaciones| $ 18,60
Ribbon de 11 cm)
Papel tissue 100 unidades 75 unidades $2,00 75 determinaciones $4,00
Total $ 520.90
Tabla 7.8: Detalle de la inversion inicial necesaria para el Método 3.

Materiales Cantlda'd LT T T TS Costo Rendimiento Total

necesaria de compra
Agua destilada 81 11 $ 1,30 no alcanza $ 10,40
Filtros (S&S 589 Blue 100 unidades | 100 unidades | $ 18,60 |100 determinaciones| $ 18,60
Ribbon de 11 c¢cm)
Papel tissue 100 unidades 75 unidades £ 2,00 75 determinaciones $ 4,00
Total $ 33.00
Tabla 7.9: Detalle de los materiales que se deben reponer cada 100 muestras para el Método 3.
Material de Laboratorio Cantidad|

Agitador 1
Balanza de cuatro decimales 1
Cubetas para espectrofotometro 30
Embudos medianos 15
Erlenmeyer 15
Espectrofotometro 1
Heladera 1
Pipetas de 1 ml 10
Pipetas de 2 ml 5
Pipetas de 5 ml 10
Vasos de precipitados de 100 ml 20
Varillas mezcladoras 5

Tabla 7.10: Detalle del material de laboratorio necesario para realizar el Método 3.
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Materiales Cant|da.d EONTLE O VRS Costo Rendimiento Total
necesaria de compra

E;:EZE:LL]?;]?S;I 1 1 $82,00 | 24 determinaciones | $ 82,00
Agua destilada 360 ml 11 $ 1,30 | 66 determinaciones| $ 1,30
LG e U 24 unidades | 100 unidades | $ 13,80 |100 determinaciones| $ 13,80
Ribbon de 9 cm)
Papel tissue 24 unidades 75 unidades $2,00 75 determinaciones $ 4,00
Total $101,10
Tabla 7.11: Detalle de la inversion inicial necesaria para el Método 4a.

Materiales Cantuda'd SO T Costo Rendimiento Total

necesaria de compra
Agua destilada 1,51 11 $ 1,30 | 66 determinaciones | $ 2,60
Filtros (S&S 589 Blue 100 unidades | 100 unidades | $13,80 |100 determinaciones| $ 13,80
Ribbon de 9 cm)
Papel tissue 24 unidades 75 unidades $2,00 75 determinaciones $4,00
Repuesto de tabletas de . ] o N
fosfato (modelo HR-R41) 100 unidades 100 unidades $ 145,50 1100 determinaciones| $ 145,50
Total $ 165,90
Tabla 7.12: Detalle de los materiales que se deben reponer cada 100 muestras para el Método 4a.
Material de Laboratorio Cantidad

Balanza de dos decimales

1

Cuchara para levantar la muestra

Embudo para filtrar la muestra

Pipeta de 5 ml

Tubo de ensayos plastico con tapa

Vasos de precipitados de 50 ml para apoyar el embudo

Tabla 7.13: Detalle del material de laboratorio necesario para realizar los Métodos 4a y 4b.
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Materiales Cam'da.d EOT L 2GS Costo Rendimiento Total
necesaria de compra
Checkit Lovibond .
(modelo 155270) 1 1 $ 82,00 | 24 determinaciones | $ 82,00
Repuestos de extractante o
24 ml 1 ] 5 1 1 ] 1 ]

(modelo HI 38073-100) m 00 m $ 133,10 00 determinaciones | $ 133,10
Agua destilada 336 ml 11 $1,30 | 71 determinaciones| $ 1,30
GBI SR 24 unidades | 100 unidades | $ 13,80 |100 determinaciones| $ 13,80
Ribbon de 9 cm)
Papel tissue 24 unidades 75 unidades $2,00 75 determinaciones $4,00
Total $ 234,20
Tabla 7.14: Detalle de la inversion inicial necesaria para el Método 4b.

Materiales Cantuda‘d T Costo Rendimiento Total

necesaria de compra
Agua destilada 1,41 11 $1,30 | 71 determinaciones| $ 2,60
SRR (e SN 100 unidades | 100 unidades | $13.80 |100 determinaciones| $ 13,80
Ribbon de 9 ¢cm)
Papel tissue 24 unidades 75 unidades $2.,00 75 determinaciones $4,00
Repuestos de extractante L
100 ml 100 ml 5 133,10 | 100 det 133,10

(modelo Hl 380?3-100) m m S clerminacioncs $
Repuesto de tabletasde 5\ 2 des| 100 unidades | $ 145,50 |100 determinaciones| $ 145,50
fosfato (modelo HR-R41) ’ ’
Total $ 299,00

Tabla 7.15: Detalle de los materiales que se deben reponer cada 100 muestras para el Método 4b.
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Fosforo

TS | METODOL | e | METOPO3 | g | nibona-
(valor) - Mehlich 2) (ppm) agua destilada) Mehlich 2)
(ppm) (ppm) (ppm)
TOL2-1 8,0 alto (15) 92,4 405,1 == -
TOL2-2 8,4 intermedio (9) 99,0 422.7 - —
TOL2-3 8,3 alto (15) 105,6 396,7 --- ---
TOL2-4 8,8 bajo (5) 59,4 185,8 --- -
TOL2-5 8,3 intermedio (10) 141,9 586,1 - -
TOL2-6 8,5 bajo (6) 161,7 576,2 --- -
TOL 2 -7 8,5 intermedio (9) mas de 165 (181,5) 404,8 --- -
TOL2-8 8,4 bajo (5) 148,5 963.,0 o= e
TOL2-9 8,6 intermedio (10) 105,6 536,4 - o
TOL2-10 9,0 intermedio (9) 165,0 226,3 --- -
TOL2-11 7,8 intermedio (10) 105,6 365,1 e ——
TOL2-12 8,1 muy alto (20) mas de 165 (181,5) 2394,1 --- -
TOL2-13 i3 alto (12) 148,5 1068,5 --- -
TOL2-14 8,1 bajo (4,5) 165,0 123,8 .- -
TOL2-15 7.9 intermedio (8) 165,0 143,0 - —
TOL2-16 84 alto (14,5) mas de 165 (181,5) 360,5 - -—-
TOL2-17 8,5 intermedio (7) 135,3 77,9 --- -
TOL2-18 8,7 alto (13) 85,8 63,4 — —

Tabla 7.16: Resultados finales de todos los métodos para cada muestra. Las cuantificaciones realizadas para los calculos estadisticos se encuentran entre paréntesis.
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Fosforo

TS | METODO L e | METOPO3 | i | nibona-
(valor) - Mehlich 2) (ppm) agua destilada) Mehlich 2)
(ppm) (ppm) (ppm)
TOL2-19 8,6 bajo (5) 95,7 85,2 - =
TOL2-20 8,7 intermedio (8) 33,0 39,6 --- -—-
TOL 2 - 21 8,8 intermedio (9) 33,0 2555 --- -
TOL 2 - 22 8,5 bajo (6) 33,0 13,6 --- -
TOL 2 -23 8,1 intermedio (9) mas de 165 (181,5) 91,5 --- o
TOL 2 - 24 8,2 intermedio (9) 165,0 60,7 --- —
TOL 2 - 25 8,7 intermedio (9) mas de 165 (181,5) 92,9 --- i
TOL 2 - 26 8.4 intermedio (9) mas de 165 (181,5) 97,0 _— —
TOL 2 - 27 8,6 intermedio (9) mas de 165 (181,5) 93,9 === —
TOL 2 - 28 6,7 alto (13) 122,1 138,7 --- -
TOL2-29 7,7 bajo (6,5) 29,7 29,5 = -
TOL 2 - 30 8,2 alto (14) mas de 165 (181,5) 142,4 --- ---
TOL 2 - 31 7.9 alto (15) mas de 165 (181,5) 301.6 --- -
TOL 2 - 32 8,3 alto (15) 125,4 360,5 --- =
TOL 2 - 33 8,5 alto (14) mas de 165 (181,5) 232,4 --- -—-
TOL3-1 8,9 bajo (4,5) 19,8 19,8 == =
TOL - TUM 1 7,5 muy alto (21) 125,4 571,3 --- -
TOL - TUM 2 6,2 muy alto (19) mucho mas de 165 (198) 10934 --- ---
ANG - TAM 1 7,9 intermedio (9) mas de 165 (181,5) 235,9 --- -

Tabla 7.16: Continuacion.
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Fosforo

MUESTRA | METODO L e | METOPO3 | i | nibona-
e or) - Mehlich 2) (ppm) agua destilada) Mehlich 2)
(ppm) (ppm) (ppm)
ANG - TAM 2 8,0 alto (15) mas de 165 (181,5) 163,2 --- -
ANG - TAM 3 8,2 intermedio (8,5) 99,0 67,3 --- ---
ANG - TAM 4 8,0 alto (13) 66,0 27,8 6,5 13,0
ANG - TAM 5 7,7 intermedio (8,5) mas de 165 (181,5) 81,8 6,5 40,0
ANG - TAM 6 1,7 intermedio (9,5) 89,1 76,9 13,0 40,0
ANG - TAM 7 7,8 intermedio (10) 165,0 64,0 13,0 40,0
ANG - TAM 8 o alto (12) mas de 165 (181,5) 145,5 6,5 40,0
ANG - TAM 9 8,1 intermedio (9,5) 132,0 50,7 6,5 26,0
ANG - TAM 10 7Tl alto (13) 72,6 33,3 9,8 33,0
ANG -TAM 11 7.5 alto (15) mucho mas de 165 (198) 106.4 6,5 46,5
ANG - TAM 12 7,5 intermedio (9) mas de 165 (181,5) 93,3 20,0 40,0
ANG - TAM 13 7,6 alto (12) 1254 74,5 3.3 19,5
ANG - TAM 14 7.3 muy alto (21) mucho mas de 165 (198) 2922 -—- --
ANG - TAM 15 72 muy alto (20) 115,5 360,2 - ---
ANG -TAM 16 8,2 alto (14) 165,0 112,9 --- ---
ANG - TAM 17 8,2 intermedio (7,5) 105,6 103,8 --- -
ANG - TAM 18 7,7 intermedio (10) mucho mas de 165 (198) 239.8 --- ——
ANG - TAM - BAR 1 7,8 alto (14) mucho mas de 165 (198) 2346 --- ---
ANG - TAM - BAR 2 8,0 intermedio (10) mas de 165 (181,5) 143.9 --- -

Tabla 7.16: Continuacion.
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Fosforo

wsts | [ werovor | mror02 | wimono | ugreban | oo
Wabp) - Mehlich 2) (ppm) agua destilada) Mehlich 2)
(ppm) (ppm) (ppm)
ANG - TAM - BAR 3 8,1 alto (14) mucho mas de 165 (198) 106,4 --- -
ANG - TAM - BAR 4 7,8 alto (15) mas de 165 (181,5) 147,6 --- ---
ANG - TAM - BAR 5 8,0 intermedio (9) 56,1 151,8 --- ---
ANG - TAM - BAR 6 7.9 alto (12) mas de 165 (181,5) 510,2 --- ---
Sin muestra - nulo (0) 0,0 --- 0,0 0,0
Fertilizante --- alto (15) 75,9 --- 26,5 46,5

Tabla 7.16: Continuacion.
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Tiempo de

Tiempo de

Longitud de las

Porcentaje de

Valor de fosforo

Muestra aparicion del apflricic'm de las Color Mineas (ini)* anillos alrededor | Valor de fésforo | segin Ia.escala de
color (seg) lineas (seg)* de la muestra*® Eidt
TOL 2 -1 10 (3) 30(3) azul oscuro (3) 5(5) 75 (1) alto (15) bueno
TOL2-2 25(1) 75 (2) azul intermedio (2) 3(3) 50(1) intermedio (9) regular
TOL2-3 10 (3) 30 (3) azul oscuro (3) 5(5) 75 (1) alto (15) bueno
TOL2 -4 30 (1) 120 (1) azul claro (1) 1(1) 25(1) bajo (5) débil
TOL2-5 10 (3) 80(2) azul intermedio (2) 212 75 (1) intermedio (10) intermedio
TOL2-6 15(2) 120 (1) azul claro (1) 1(1) 25(1) bajo (6) débil
TOL2-7 15(2) 70 (2) azul intermedio (2) 2(2) 50 (1) intermedio (9) intermedio
TOL 2 -8 25(1) 120 (1) azul claro (1) 1(1) 25(1) bajo (5) débil
TOL2-9 15(2) 60 (2) azul intermedio (2) 3(3) 50(1) intermedio (10) bueno
TOL 2 -10 20(2) 60 (2) azul intermedio (2) 2(2) 75 (1) intermedio (9) intermedio
TOL2-11 10 (3) 60 (2) azul intermedio (2) 2(2) 50 (1) intermedio (10) intermedio
TOL 2-12 5(4) 35(3) azul muy oscuro (4) 7(7) 100 (2) muy alto (20) Jfuerte?
TOL2-13 10 (3) 60 (2) azul oscuro (3) 3(3) 75(1) alto (12) bueno
TOL2-14 60 (1) 120 (1) azul claro (1) 0,5 (0,5) 25 (1) bajo (4,5) débil
TOL 2 -15 30(1) 90 (2) azul intermedio (2) 22 50 (1) intermedio (8) intermedio
TOL 2-16 5(4) 40 (3) azul oscuro (3) 3,5 (3,3) 75 (1) alto (14.5) bueno
TOL2-17 15(2) 120 (1) azul claro (1) 2(2) 50(1) intermedio (7) intermedio
TOL2-18 15(2) 45 (3) azul oscuro (3) 4(4) 75 (1) alto (13) bueno
TOL 2-19 30(1) 120 (1) azul claro (1) 1(1) 50(1) bajo (5) débil
TOL 2 -20 25 (1) 70 (2) azul intermedio (2) 2(2) 75 (1) intermedio (8) intermedio

Tabla 7.17: Resultados del Método 1 para todas las muestras, entre paréntesis se encuentra la cuantificacion. Los valores finales estan pintados en verde y aquellos que,
segun la escala de Eidt, difieren (5%) o son dudosos (21%) estan en amarillo. * Variables utilizadas por Eidt para determinar el valor de fosforo.
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Tiempo de Tiempo de . Porcentaje de Valor de fosforo
Longitud de las
Muestra aparicion del | aparicion de las Color Mineas (ini)* anillos alrededor | Valor de fosforo | segiin la escala de

color (seg) lineas (seg)* ) de la muestra*® Eidt
TOL 2 -21 15(2) 80(2) azul intermedio (2) 2(2) 75 (1) intermedio (9) intermedio
TOL 2 -22 30 (1) 100 (2) azul claro (1) 1(1) 25(1) bajo (6) deébil
TOL 2-23 15(2) 60 (2) azul intermedio (2) 2(2) 50(1) intermedio (9) intermedio
TOL 2 -24 15(2) 60 (2) azul intermedio (2) 21 50 (1) intermedio (9) intermedio
TOL 2 -25 15(2) 60 (2) azul intermedio (2) 2(2) 50 (1) intermedio (9) intermedio
TOL 2 -26 15(2) 60 (2) azul intermedio (2) 2(2) 50 (1) intermedio (9) intermedio
TOL 2 -27 15(2) 60 (2) azul intermedio (2) 2(2) 50(1) intermedio (9) intermedio
TOL 2 - 28 20 (2) 60 (2) azul oscuro (3) 5(5) 75 (1) alto (13) bueno
TOL 2 -29 30(1) 90 (2) azul claro (1) 1.5 (1.5) 25(1) bajo (6.5) jregular?
TOL 2 - 30 12 (2) 30 (3) azul oscuro (3) 5(5) 75 (1) alto (14) bueno
TOL 2 -31 10 (3) 30 (3) azul oscuro (3) 5(5) 75 (1) alto (15) bueno
TOL 2 -32 7(3) 25 (4) azul oscuro (3) 4 (4) 75 (1) alto (15) bueno
TOL 2 -33 10 (3) 30 (3) azul oscuro (3) 4(4) 75(1) alto (14) bueno
TOL 3 -1 50 (1) 120 (1) azul claro (1) 0,5 (0,5) 25(1) bajo (4,5) débil
TOL - TUM 1 5(4) 10 (4) azul muy oscuro (4) TR 6 100 (2) muy alto (21) Jfuerte?
TOL - TUM 2 5(4) 20 (4) azul muy oscuro (4) 6(6) 75 (1) muy alto (19) fuerte?
ANG - TAM 1 20(2) 60 (2) azul intermedio (2) 2(2) 50(1) intermedio (9) intermedio
ANG - TAM 2 10 (3) 30(3) azul oscuro (3) 5(5) 75 (1) alto (15) bueno
ANG - TAM 3 15(2) 60 (2) azul intermedio (2) 1,5 (1,5) 75 (1) intermedio (8.5) jregular?
ANG - TAM 4 8(3) 30 (3) azul oscuro (3) 3(3) 75 (1) alto (13) bueno
ANG - TAM 5 20(2) 60 (2) azul intermedio (2) 1,5(1,5) 75 (1) intermedio (8.5) (regular?

Tabla 7.17: Continuacion.
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Tiel.n.p'o de Ti.er-l‘l'pl) de Longléud de Ias P.orccntaje de ' Va!or de fésforo
Muestra aparicion del ap':lrlcmn de las Color Mineas (ini)* anillos alrededor | Valor de fésforo | segin Ia.escala de

color (seg) lineas (seg)* de la muestra*® Eidt
ANG - TAM 6 20(2) 60 (2) azul oscuro (3) 1.5(1,5) 75 (1) intermedio (9,5) jregular?
ANG - TAM 7 20(2) 60 (2) azul intermedio (2) 2(2) 100 (2) intermedio (10) intermedio
ANG -TAM 8 15(2) 60 (2) azul oscuro (3) 4 (4) 75 (1) alto (12) bueno
ANG - TAM 9 10 (3) 90 (2) azul intermedio (2) 1:5:(1,5) 50 (1) intermedio (9.5) jregular?
ANG - TAM 10 20(2) 50 (3) azul oscuro (3) 3(3) 100 (2) alto (13) bueno
ANG - TAM 11 10 (3) 40 (3) azul oscuro (3) 4 (4) 100 (2) alto (15) bueno
ANG - TAM 12 15(2) 60 (2) azul intermedio (2) 2(2) 75 (1) intermedio (9) intermedio
ANG - TAM 13 15(2) 65 (2) azul oscuro (3) 4 (4) 75 (1) alto (12) bueno
ANG - TAM 14 5(4) 15(4) azul muy oscuro (4) 7(7) 100 (2) muy alto (21) Jfuerte?
ANG - TAM 15 5(4) 20 (4) azul muy oscuro (4) 6 (6) 100 (2) muy alto (20) (fuerte?
ANG - TAM 16 10 (3) 30 (3) azul oscuro (3) 4(4) 75 (1) alto (14) bueno
ANG - TAM 17 20(2) 90 (2) azul claro (1) 1,5(1,5) 75 (1) intermedio (7,5) jregular?
ANG - TAM 18 20(2) 60 (2) azul oscuro (3) 2(2) 75(1) intermedio (10) intermedio
ANG - TAM - BAR 1 10 (3) 60 (2) azul oscuro (3) 4(4) 100 (2) alto (14) bueno
ANG - TAM - BAR 2 15 (2) 60 (2) azul intermedio (2) 3(3) 50 (1) intermedio (10) bueno
ANG - TAM - BAR 3 15(2) 40 (3) azul oscuro (3) 5(5) 75 (1) alto (14) bueno
ANG - TAM - BAR 4 10 (3) 30 (3) azul oscuro (3) 5(5) 50(1) alto (15) bueno
ANG - TAM - BAR 5 15(2) 70 (2) azul intermedio (2) 2(2) 50 (1) intermedio (9) intermedio
ANG - TAM - BAR 6 15(2) 60 (2) azul oscuro (3) 4(4) 75 (1) alto (12) bueno
Sin muestra 0(0) 0(0) ninguno (0) 0(0) 0(0) nulo (0) nada
Fertilizante 8(3) 40 (3) azul oscuro (3) 5(5) 50 (1) alto (15) bueno

Tabla 7.17: Continuacion.
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Correlacion entre el Método 1 y el Método 2 0,3 relacion débil
Correlacion entre el Método 1 y el Método 3 0,4 relacion débil
Correlacion entre el Método 1 y el Método 4a -0,5 relacion moderada inversa
Correlacion entre el Método 1 y el Método 4b -0,2 relacion débil inversa
Correlacion entre el Método 2 y el Método 3 * 0,2 relacion débil
Correlacion entre el Método 2 y el Método 3 ** 0,8 relacion fuerte
Correlacion entre el Método 2 y el Método 4a 0,1 relacion débil
Correlacion entre el Método 2 y el Método 4b 0,7 relacion moderada
Correlacion entre el Método 3 y el Método 4a 0,0 no hay relacion
Correlacion entre el Método 3 y el Método 4b 0,6 relacion moderada
Correlacion entre el Método 4a y el Método 4b 0,4 relacion débil

Tabla 7.18: Coeficiente de correlacion (r) entre los distintos métodos. * Coeficiente calculado con el
total de las muestras. ** Coeficiente calculado con las muestras de la tabla 7.20 (en el Apéndice).

Correlacion entre el pH y el Método 1 -0,5 relacion moderada inversa
Correlacion entre el pH y el Método 2 -0,3 relacion débil inversa
Correlacion entre el pH y el Método 3 -0,2 relacion débil inversa
Correlacion entre el pH y el Método 4a -0,2 relacion débil inversa
Correlacion entre el pH y el Método 4b -0,6 relacion moderada inversa

Tabla 7.19: Coeficiente de correlacion (r) entre el pH y el fosforo medido de acuerdo a cada método.
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Mo Método 2 Método 3 Diferencia entre
(ppm de P) (ppm de P) ambos métodos

TOL2-14 165 123,8 41,2
TOL2-15 165 143,0 22,0
TOL2-17 13553 77,9 57,4
TOL2-18 85,8 63,4 22,4
TOL2-19 95,7 85,2 10,5
TOL 2-20 33 39,6 -6,6
TOL 2 - 21 33 2585 TS

TOL 2 -22 33 13,6 19,4
TOL2-23 181,5 91,5 90,0
TOL 2 - 24 165 60,7 104,3
TOL 2-25 181,5 92,9 88,6
TOL 2 -26 181,5 97,0 84,5
TOL 2 -27 181,5 93,9 87,6
TOL 2 - 28 122,1 138,7 -16,6
TOL 2 -29 29,7 29,5 0,2

TOL 2 - 30 181,5 142.4 39,1
TOL 3 -1 19,8 19,8 0,0

ANG - TAM 2 181,5 163,2 18,3
ANG - TAM 3 99 67,3 31,7
ANG - TAM 4 66 2958 38,2
ANG - TAM 5 181,5 81,8 99,7
ANG - TAM 6 89,1 76,9 1242
ANG - TAM 7 165 64,0 101,0
ANG - TAM 8 181,5 145,5 36,0
ANG - TAM 9 132 50,7 81,3
ANG - TAM 10 72,6 333 39.3
ANG - TAM 11 198 106,4 91,6
ANG - TAM 12 181,5 93,3 88,2
ANG - TAM 13 125,4 74,5 50,9
ANG - TAM 16 165 112,9 52,1

ANG - TAM 17 105,6 103,8 1,8

ANG - TAM - BAR 2 181,5 1439 37,6
ANG - TAM - BAR 3 198 106,4 91,6
ANG - TAM - BAR 4 181,5 147,6 33,9
Promedio 132,19 86,40 45,79

Tabla 7.20: Muestras consideradas para calcular la correlacion (r).
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Planilla de cuantificacion del Método 3

Fecha: 10/5/07

mg P / kg suelo = ppm P en solucién % (ml extractante + g suelo) *

(ml completados + ml tomados del extracto) * (dilucion = ml agua + ml extracto)

Curva de Calibracion Recta de regresion y=mx+b
Patrén de P pp-m P Absorbancna absorbancia=m ppm P +b
2 ppm (eje x) (ejey)
0 ml 0 0 ppm P = (absorbancia - b) / m
1 ml 0,08 0,058
2 ml 0,16 0,108
3ml 0,24 0,209
5 ml 0.4 0,333
Tabla 7.21
0,40
35 y =0,8517x - 0,0083 i m=0.,8517
R* = 10,9908
0,30
= b= 0,0083 (-)
'S 0.25
=t
£ 020 .
S Absorbancia = 0,8517 x ppm P + (-0,0083)
2 015
< s
0,10 ' ppm P = [Absorbancia - (-0,0083)] / 0.8517
0.05
0,00
0,0 0.1 0.2 0,3 0,4 0.5
P (ppm)
Figura 7.1
Agitador Mecénico - 5 minutos - Erlenmeyer - 2,5 g/ 25 ml
Muestra g de o e 2 Dilucién| Absorbancia [P P ey laf ppm P en el
suelo extractante | extracto | completados Solucion Suelo
TOL2-1 2.5 25 1 25 5 0,328 0,39 493,57
TOL2-4 2:5 25 | 25 I 0,621 0,74 512
TOL2-7 25 25 1 25 5 0,235 0,29 357,08
TOL2-11 2:5 25 1 25 5 0,241 0,29 365,89
Tabla 7.22
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Agitador Mecanico - | minuto - tubo-1 g/ 10 ml
Mt g de ml de ml de ml Dilucionl Absorbancia [PP™ P en lal ppm P enel

suelo extractante | extracto | completados Solucion Suelo
TOL2-19 - - - - - - - -
TOL 2 - 20 1 10 2 25 1 0,200 0,24 30,57
TOL 2 - 23 1 10 1 25 5 0,036 0,05 5,02
TOL 2 - 23 1 10 2 25 | 0,411 0,49 61,54
ANG - TAM 4 1 10 2 25 I 0,360 0,43 g
ANG - TAM 4 | 10 1 25 1 0,170 0,21 52,34
Tabla 7.23

Agitador Manual - 1 minuto - tubo - 1 g/ 10 ml
Muestra gde ] de gl e l Dilucion| Absorbancia pp‘m £ cn ] ppr Petiel

suelo extractante | extracto | completados Solucion Suelo
TOL2-19 1 10 1 25 5 0,052 0,07 .
TOL2-19 1 10 1 25 | 0,266 0,32 80,52
TOL 2 - 20 1 10 2 25 | 0,203 0,25 31,01
TOL 2 - 23 1 10 1 25 5 0,057 0,08 95,84
ANG - TAM 4 1 10 1 25 1 0,059 0,08 19,75
ANG - TAM 4 1 10 2 25 1 0,237 0,29 36,00
Tabla 7.24

En todos los casos los valores tachados corresponden a mediciones descartadas por ser muy alta o muy baja la
absorbancia registrada.
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Planilla de cuantificacion del Método 3

Fecha: 15/5/07

mg P / kg suelo = ppm P en solucién * (ml extractante + g suelo) *
(ml completados + ml tomados del extracto) % (diluciéon = ml agua + ml extracto)

Curva de Calibracion Recta de regresion _y=mx+b
Patron de P pp.m P Absorbancm absorbancia =m ppm P + b
2 ppm (eje x) (eje y)
0 ml 0 0 ppm P = (absorbancia - b) / m
1 ml 0,08 0,053
2 ml 0,16 0,119
3 ml 0,24 0,173
5 ml 0,4 0,293
Tabla 7.25
0,40
050 y=0,736x - 0,0019
PR R* = 10,9994 b=0,0019 ()
E 0,25
£ 0,20 .
el Absorbancia = 0,736 x ppm P + (-0,0019)
2 0I5
019 ppm P = [Absorbancia - (-0,0019)] / 0,736
0,05
0,00 :
0,0 0,1 0,2 0,4 0,5
P (ppm)
Figura 7.2
Agitador Mecénico - 1 minuto - Erlenmeyer - 1 g/ 10 ml
Muestra gde e aild: il Dilucion| Absorbancia | PP P en S [ieenienl
suelo extractante | extracto | completados Solucion Suelo
TOL2-19 1 10 1 25 S 0,051 0,07 89,84
TOL 2 -20 1 10 2 25 1 0,225 0,31 38,54
TOL 2 -23 1 10 1 25 5 0,052 0,07 91,54
ANG - TAM 4 1 10 1 25 1 0,096 0,13 33,25
Tabla 7.26
Agitador Manual - 1 minuto - Erlenmeyer- 1 g/ 10 ml
Muestra gde ml de ml de ml Dilucion| Absorbancia [PP™ P en lal ppm P enel
suelo extractante | extracto | completados Solucion Suelo
TOL2-19 1 10 1 25 5 0,042 0,06 74,56
TOL 2-20 1 10 2 235 1 0,253 0,35 43,29
TOL 2 - 23 1 10 1 25 5 0,046 0,07 81,35
ANG - TAM 4 1 10 | 75 | 0,117 0,16 40,39
Tabla 7.27
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Agitador Mecanico - 5 minutos - tubo -1 g/ 10 ml
Muestra g de . il e Dilucién| Absorbancia | PP P o la) ppm P en el
suelo extractante | extracto | completados Solucién Suelo
TOL 2-19 1 10 I 25 5 0,048 0,07 84,75
TOL 2 - 20 I 10 2 29 1 0,178 0,24 30,55
TOL 2 - 23 I 10 1 2 5 0,040 0,06 71,16
ANG - TAM 4 1 10 | 25 1 0,192 0,26 65,86
Tabla 7.28
Agitador Mecanico - 5 minutos - Erlenmeyer - 1 g/ 10 ml
Muestra g de G T = Dilucién| Absorbancia | PP 2 i 2 | FIPENG)
suelo extractante | extracto | completados Solucion Suelo
TOL2-19 | 10 1 29 3 0,050 0,07 88,15
TOL 2 - 20 1 10 2 25 1 0,254 0,35 43,46
TOL 2 -23 1 10 1 25 5 0,055 0,08 96,64
ANG - TAM 4 1 10 1 25 1 0,075 0,10 26,12
Tabla 7.29
Agitador Mecanico - 1 minuto - tubo -1 g/ 10 ml
Muestra gde ml de ml de ml Dilucién| Absorbancia | PP = cn laf ppm P en el
suelo extractante | extracto | completados Solucion Suelo
TOL 2 - 19 1 10 1 25 5 0,041 0,06 72,86
Tabla 7.30
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Planilla de cuantificacién del Método 3

Fecha: 22/5/07

mg P / kg suelo = ppm P en solucién * (ml extractante + g suelo) %
(ml completados + ml tomados del extracto) % (dilucion = ml agua + ml extracto)

Curva de Calibracién Recta de regresion  y=mx +b
Patron de P pp.m P Absorbancia absorbancia=m ppm P +b
2 ppm (eje x) (eje y)
0 ml 0 0 ppm P = (absorbancia - b) / m
1 ml 0,08 0,074
2 ml 0,16 0,133
3 ml 0,24 0,167
5 ml 0,4 0,260
Tabla 7.31
0,40
030 y = 0,6302x + 0,0159
P R’ =0,9833 b=00150 (4
5 025
S
£ 020 )
E Absorbancia = 0,6302 x ppm P + (+0,0159)
2 015 %
0.10 ppm P = [Absorbancia - (+0,0159)] / 0,6302
0,05
0,00
0,0 0,1 0,2 0.4 0,5
P (ppm)
Figura 7.3
Agitador Mecanico - 5 minutos - Erlenmeyer - 1 g/ 10 ml
T gde ml de ml de ml Dituciénl Absorbancia [PP™ P cn la] ppmP enel
suelo extractante | extracto | completados Solucién Suelo
TOL 2 - 1 | 10 1 25 5 0,228 0,34 420,70
TOL2-2 1 10 1 25 5 0,235 0,35 434,58
TOL2-3 1 10 1 25 5 0,215 0,32 394,91
TOL 2 -4 | 10 1 25 1 0,538 0,83 /299’1'2/
TOL 2 - 4 1 10 | 25 25 0005 | 07 | esT0
TOL 2 - 4 [ 10 0,5 25 [ 0,340 051 | 25713
TOL2-5 | 10 1 25 5 0,279 0,42 21786
TOL2-5 | 10 1 25 25 0,075 0,09 586,12
TOL2-6 | 10 1 25 5 0,272 0,41 /548'7?97/
TOL2-6 | 10 1 25 25 0,074 0,09 576,21
TOL2-7 | 10 1 29 5 0,244 0,36 452,44
TOL 2 -8 | 10 1 25 5 0,525 0,81 M
TOL2-9 1 10 1 25 25 0,113 0,15 962,99
TOL2-9 1 10 ] 25 5 0,269 0,40 502,02
Tabla 7.32
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Agitador Mecénico - 5 minutos - Erlenmeyer- 1 g/ 10 ml

P sigl{:) extﬁ]c?;ite e:lll‘a(iio compr{::lados Dilucion| Absorbancia pg]:l:cfgnla pplEUZIi)n °
TOL2-10 1 10 1 25 5 0,130 0,18 226,32
TOL2-11 1 10 1 Z5 5 0,210 0,31 385,00
TOL 2 - 12 I 10 1 25 5 1,219 1,91 M
TOL2-12 1 10 1 25 25 0,323 0,49 M
TOL 2 - 13 I 10 | 25 5 0,538 083 | 1035358
TOL 2= 13 1 10 1 25 25 0,121 0,17 1042,33
TOL 2 - 14 I 10 1 25 5 0,041 0,04 5
TOL2- 14 1 10 0,5 25 1 0,172 0,25 123,85
TOL 2 - 15 | 10 1 25 5 0,088 0,11 143,01

Tabla 7.32 (continuacion)

En todos los casos los valores tachados corresponden a mediciones descartadas por ser muy alta o muy baja la
absorbancia registrada.

En azul estan las mediciones que tienen repeticiones en otro dia y, por lo tanto, cuantificadas con otra curva de

calibracion.
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Planilla de cuantificacion del Método 3

Fecha:29/5/07

mg P / kg suelo = ppm P en solucién * (ml extractante + g suelo) %
(ml completados = ml tomados del extracto) * (dilucién = ml agua + ml extracto)

Curva de Calibracion Recta de regresion  yv=mx+b
Patrén de P pp.m P Absorbancia absorbancia=m ppm P +b
2 ppm (eje x) (eje y)
0 ml 0 0 ppm P = (absorbancia - b) / m
1 ml 0,08 0,062
2 ml 0,16 0,120
3 ml 0,24 0,184
5 ml 0,4 0,288
Tabla 7.33
0,40
- y =0,7223x + 0,0037 m = 0,7223
) R’ = 0,9983
0,30
£ 025 b =0,0037 (+)
'F% 0.20 .
ﬁi s Absorbancia = 0,7223 x ppm P + (+0,0037)
i ppm P = (Absorbancia - (+0,0037)) / 0,7223
0.05
0,00
0.0 0.1 0,2 0,3 0.4 0.5
P (ppm)
Figura 7.4
Agitador Mecanico - 5 minutos - Erlenmeyer- 1 g/ 10 ml
Mugstrd S&:l: IL:) ext[:‘:a]c(tl:me e::ia(?:io com p:;::ltados Rilugion| Ahsorteacs pglzll?cfgnla pplgul:;l? °
TOL2-16 | 10 1 25 5 0,212 0,29 360,48
TOL2-17 | 10 1 25 5 0,037 0,05 /A;)’Gr’
TOL2-17 1 10 1 25 1 0,253 0,35 86,29
TOL 2 - 18 | 10 ! 25 5 0,025 003 | 686
TOL2-18 1 10 1 25 1 0,169 0,23 57,21
TOL 2 - 19 | 10 1 25 5 0,033 004 | _som
TOL2-19 | 10 1 25 1 0,250 0,34 85.25
TOL 2 - 20 | 10 1 25 1 0,107 0,14 35,75
TOL 2 - 21 | 10 1 25 1 0,088 0,12 29,18
TOL 2 - 21 | 10 2 25 1 0,147 0,20 24,80
TOL 2 - 22 | 10 1 25 1 0,034 0,04 /W
TOL 2 -22 l 10 2 25 1 0,082 0,11 13,55
TOL 2 - 23 1 10 1 25 5 0,043 0,05 /68‘01/'
TOL 2 - 23 | 10 1 25 1 0,253 0,35 86,29
Tabla 7.34
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Agitador Mecénico - 5 minutos - Erlenmeyer- 1 g/ 10 ml

P séujlz extTa]cf:nte e::Il'a(ijo compr::tados Diluci6n| Absorbancia pg]:l:c?gnla pplgtilin °
TOL 2 - 24 [ 10 I 25 5 0,024 0.03 3513
TOL 2 - 24 1 10 I 25 1 0,179 0,24 60,67
TOL 2 - 25 1 10 I 25 5 0,043 005 | e80T
TOL 2 - 25 1 10 1 25 1 0,272 0,37 92,86
TOL 2 - 26 1 10 1 25 5 0,053 007 | 8537
TOL 2 - 26 1 10 I 25 1 0.284 039 97.02
TOL 2 - 27 1 10 I 25 5 0,036 0,04 -
TOL2-27 1 10 I 25 1 0,275 0,38 93,90
TOL 2 - 28 1 10 1 25 5 0,061 0,08 :

TOL 2 - 29 1 10 | 25 s | o005 | 001 | 506
TOL 2 - 29 1 10 [ 25 | 0,089 0,12 29,52
TOL 2 - 30 1 10 I 25 5 0,086 0,11 142,43
TOL 2 - 31 1 10 I 25 5 0,178 0,24 301,64
TOL2-32 1 10 [ 25 1 0,855 1,18 65
TOL 2 - 32 1 10 [ 25 5 0,192 026 325,87
TOL 2 - 33 ] 10 I 25 5 0,138 0,19 232,42
TOLS -1 1 10 I 25 1 0,059 008 | w1
TOL 3 -1 1 10 2 25 | 0,118 0.16 19,78
TOL - TUM | 1 10 1 25 1 1,173 1,62 71
TOL - TUM | 1 10 0.5 25 I 0,839 16 | _swzm
TOL - TUM 2 1 10 1 25 5 0,683 094 | 17538
TOL - TUM 2 1 10 1 25 25 0,138 0,19 1162,09
ANG - TAM 1 1 10 I 25 5 0,140 0,19 235,88
ANG - TAM 2 1 10 | 25 5 0,098 0,13 163,19
ANG - TAM 3 1 10 I 25 I 0,198 0,27 67.25
ANG - TAM 4 1 10 | 25 | 0,054 007 | At
ANG-TAMS | 1 10 1 25 5 0,033 004 | ser
ANG - TAM 6 1 10 1 25 1 0,226 0.31 76,94
ANG - TAM 7 1 10 1 25 5 0,024 0,03 3513
ANG - TAM 8 I 10 | 25 5 0,061 008 | 9916
ANG - TAM 9 1 10 I 25 1 0.970 1.34 5

Tabla 7.34 (continuacion)

En todos los casos los valores tachados corresponden a mediciones descartadas por ser muy alta o muy baja la
absorbancia registrada.

En azul estan las mediciones que tienen repeticiones en otro dia y, por lo tanto, cuantificadas con otra curva de

calibracion.
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Planilla de cuantificacion del Método 3

Fecha:29/5/07

mg P / kg suelo = ppm P en solucién * (ml extractante + g suelo) ¥
(ml completados + ml tomados del extracto) X (dilucion = ml agua + ml extracto)

Curva de Calibracion

Recta de regresion

v=mx+b

Patrén de P ppm P Absm.-hancia absorbancia=m ppm P +b
2 ppm (eje x) (ejey)
0 ml 0 0 ppm P = (absorbancia - b) / m
1 ml 0,08 0,045
2 ml 0,16 0,106
3 ml 0,24 0,157
5 ml 0,4 0,285
Tabla 7.35
0,40
458 y= 0,';’166): - 0,0075 m=0.7166
R” = 0,9965
0,30
é 55 b=0,0075 (-)
'E 0,20
E i Absorbancia = 0,7166 x ppm P + (-0,0075)
= 0,15
%19 ppm P = (Absorbancia - (-0,0075)) / 0,7166
0,05
0,00
0,0 0,1 0.2 0.3 0.4 0,5
P (ppm)
Figura 7.5
Agitador - 5 minutos - Erlenmeyer- 1 g/ 10 ml
Muestra sijlz extl:'lalc(t];nte ezx‘ac(l:io comprlneltados Rilucien] Alsortaica pg{]:]lfl)c?;n]al PP’guZ]‘i}“ §
ANG - TAM 10 1 10 1 25 1 0,078 0,12 29,83
ANG - TAM 11 1 10 1 25 5 0,037 0,06 62
ANG - TAM 11 1 10 1 25 1 0,294 0,42 /J-GST]S/
ANG -TAM 11 1 10 0,5 25 1 0,145 0,21 106,41
ANG - TAM 12 1 10 1 25 5 0,046 0,07 93,32
ANG - TAM 12 1 10 1 25 1 0,329 0,47 /I—H’J“)/
ANG - TAM 13 1 10 1 25 1 0,180 0,26 65,41
ANG - TAM 13 1 10 1 25 1 0,232 0,33 83,55
ANG - TAM 14 1 10 1 25 5 0,160 0,23 292,18
ANG - TAM 15 1 10 1 25 1 0,832 1,17 /29'2’88/
ANG - TAM 15 1 10 1 25 5 0,199 0,29 360,21
ANG - TAM 16 1 10 1 25 1 0,542 0,77 /1—9170,’
ANG - TAM 16 1 10 2 25 5 0,122 0,18 112,95
ANG - TAM 17 1 10 1 25 1 0,369 053 | 13135
Tabla 7.36
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Agitador - 5 minutos - Erlenmeyer - 1 g/ 10 ml

Muestra S}Tl:]i) ext[:;lccli:nte ezt]‘a(tjjo c0n1[::tados Diluci6n} Absorbancia pgr(r)ll:c?;n]al pplgul;j)n °
ANG - TAM 17 1 10 1 25 5 0,052 0,08 103,79
ANG - TAM 18 1 10 1 25 5 0,130 0,19 239,85
ANG - TAM-BAR 1 1 10 1 25 5 0,127 0,19 234,61
ANG - TAM-BAR 2 1 10 1 25 5 0,075 0,12 143,91
ANG - TAM-BAR 3 1 10 1 25 5 0,030 0,05 5,
ANG - TAM-BAR 3 1 10 1 25 1 0,299 0,43 ;93
ANG - TAM-BAR 3 1 10 0,5 25 1 0,145 0,21 106,41
ANG - TAM-BAR 4 1 10 1 25 5 ;005 0,00 3
ANG - TAM-BAR 4 1 10 1 25 I 0,411 0,58 /1-46’,0{}/
ANG - TAM-BAR 4 | 10 0,5 25 I 0,204 0,30 147.57
ANG - TAM-BAR 5 1 10 1 25 1 0,362 0,52 91
ANG - TAM-BAR 5 1 10 1 25 I 0,420 0,60 /14'9’14/
ANG - TAM-BAR 5 | 10 0,5 25 I 0,210 0,30 151,76
ANG - TAM-BAR 6 1 10 1 25 5 0,285 0,41 510,22
TOL2 -1 1 10 1 25 5 0,165 0,24 300,90
TOL2-2 1 10 1 25 5 0,228 0,33 410,79
TOL2-3 1 10 | 25 5 0,221 0,32 398,58
TOL 2 -4 1 10 1 25 5 0,099 0,15 185,77
TOL2-9 1 10 1 25 5 0,303 0,43 ;02
TOL2-9 1 10 1 25 25 0,054 0,09 536,39
TOL2-11 1 10 1 25 5 0,190 0,28 344,51
TOL 2 - 12 1 10 1 25 25 0,267 0,38 2394,12
TOL2-13 1 10 1 25 25 0,118 0,18 1094,58
TOL2-17 1 10 0,5 25 1 0,092 0,14 69,43
TOL 2 - 18 | 10 | 25 I 0,192 0,28 69,60
TOL 2 - 21 1 10 2 25 1 0,122 0,18 22,59
TOL 2 - 28 | 10 1 25 5 0,072 0,11 138,68
TOL 2 - 32 1 10 1 25 5 0,219 0,32 395,09
TOL - TUM | | 10 1 25 5 0,387 0,55 /68‘6'15/
TOL - TUM 1 1 10 1 25 25 0,058 0,09 571,27
TOL - TUM 2 1 10 1 23 25 0,110 0,16 1024,80
ANG - TAM 4 1 10 2 25 1 0,162 0,24 29,57
ANG - TAM 5 1 10 1 25 I 0,227 0,33 81,81
ANG - TAM 7 1 10 1 25 1 0,176 0,26 64,02
ANG - TAM 8 1 10 1 25 1 0,412 0,59 =5
ANG - TAM 8 1 10 0,5 25 1 0,201 0,29 145,48
ANG - TAM 9 1 10 2 25 1 0,283 0,41 50,67
ANG - TAM 10 | 10 2 25 I 0,203 0,29 36,72

Tabla 7.36 (continuacion)

En todos los casos los valores tachados corresponden a mediciones descartadas por ser muy alta o muy baja la absorbancia
registrada.
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MUESTRA MEDICION 1 | MEDICION2 | MEDICION3 | MEDICION4 | MEDICION 5 \;‘]\;}fs DEI”:SSTV;QEL%N
TOL 2 - 1 493,57 420,70 300,90 - - 405,06 97,28
TOL 2 -2 434,58 410,79 - . - 422,69 16,82
TOL 2 -3 394,91 398,58 - - - 396,75 2,59
TOL 2 - 4  waem | _serr | _aes10 | esrd 185,77 185,77
TOL2-5 _st¥6 586,12 - - - 586,12
TOL 2 - 6 __ser9T 576,21 - - - 576,21
TOL2 -7 357,08 452,44 - - - 404,76 67,43
TOL 2 -8 106980 962,99 - - - 962,99
TOL2-9 _seemm | sater 536,39 . - 536,39
TOL 2 - 10 226,32 - - - - 226,32
TOL2-11 365,89 385,00 344,51 - - 365,13 20,25
TOL2 - 12 298635 | o456 | 2304012 - - 2394,12
TOL 2 - 13 1555 | 104233 1094,58 : - 1068.45 36,95
TOL 2 - 14 e 123,85 - - - 123,85
TOL 2 - 15 143,01 - - - - 143,01
TOL 2 - 16 360,48 - . : - 360,48
TOL 2 - 17 o 86,29 69,43 - - 77,86 11,92
TOL 2 - 18 3686 57,21 69,60 - - 63.41 8,76
TOL 2 - 19 | _s1s ; 85,25 : - 85,25
TOL 2 - 20 43,46 35,75 - - - 39,61 5,45
TOL 2 - 21 29,18 24,80 22,59 - - 25,52 3,35

Tabla 7.37: Resultados obtenidos para cada muestra con el el Método 3. Los valores tachados corresponden a las mediciones no validas.
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MUESTRA MEDICION 1 | MEDICION2 | MEDICION3 | MEDICION 4 | MEDICION 5 \;’]‘;ﬁ'f D}fSSTv;QgL%N
TOL 2 -22 13,55 - . - 13,55
TOL2 -23 96,64 /,,68‘01'// 86,29 . . 91,46
TOL 2 - 24 3513 60,67 . . : 60,67
TOL 2 - 25 //68‘01/ 92,86 3 : . 92,86
TOL 2 - 26 ,/,,&51”2/’ 97,02 2 ; s 97,02
TOL 2 - 27 5590 93,90 - - - 93,90
TOL 2 - 28 __,,,9-;“'1'6/’ 138,68 - . - 138,68
TOL 2 - 29 4506 29,52 - : - 29,52
TOL 2 - 30 142,43 3 : : . 142,43
TOL 2 - 31 301,64 - - - - 301,64
TOL 2~ 32 /,294’6’5/ 325,87 395,09 : . 360,48 48,95
TOL 2 - 33 232,42 - - - - 232,42
TOL 3 -1 3 , _ 19,78 : - : 19,78
TOL - TUM | et ; 68815 571,27 - 571,27
TOL - TUM 2 175358 1162,09 1024,80 - - 1093,45 97,07
ANG - TAM 1 235,88 - - - - 235.88 —
ANG - TAM 2 163,19 - - - - 163,19
ANG - TAM 3 67,25 . - : : 67,25
ANG - TAM 4 26,12 ; 29,57 : : 27,84
ANG - TAM 5 /,,5971”/ 81,81 - ; - 81,81
ANG - TAM 6 76,94 . : . - 76,94

Tabla 7.37: Continuacion.
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MUESTRA MEDICION 1 | MEDICION2 | MEDICION3 | MEDICION4 | MEDICION 5 \;’]‘;ﬁ'} D}fSSTv;QgL%N
ANG - TAM 7 3513 64,02 - . - 64,02
ANG - TAM 8 BRI | 145,48 - - 145,48
ANG - TAM 9 3475 50,67 - - - 50,67
ANG - TAM 10 29,83 36,72 - - - 33,27 4,87
ANG - TAM 11 e 106,41 - . 106,41
ANG - TAM 12 93,32 w39 - . - 93,32
ANG - TAM 13 65,41 83,55 : . - 74,48 12,83
ANG - TAM 14 292,18 - - - - 292,18 -
ANG - TAM 15 _297%8 360,21 - - - 360,21
ANG - TAM 16 e 112,95 - - - 112,95
ANG - TAM 17 sl 103,79 - - - 103,79
ANG - TAM 18 239,85 - - - - 239,85
ANG - TAM - BAR | 234,61 < = : z 234,61
ANG - TAM - BAR 2 143,91 - - - - 143,91
ANG-TAM-BAR3 | _esaT | w6935 106,41 . - 106,41
ANG-TAM-BAR4 | 436~ | 4600 147,57 - - 147,57
ANG-TAM-BARS | 12891 | __wo1d 151,76 - - 151,76
ANG - TAM - BAR 6 510,22 - - - - 510,22
Promedio 273,55 31,04

Tabla 7.37: Continuacion.
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