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GLOSARIO

Adobe

Aglutinante

Bitumen

Diagénesis

Enlucido

Paleosuelo

Repello

Construccion de

tierra cruda

Limo

Pieza constructiva hecha de barro secada al sol.

Material con propiedades de adhesion que se utiliza para unir

materiales entre si.

Parte soluble del asfalto o chapopote en nahuatl

Alteracién quimica, bioldgica y fisica de materia organica en

sedimentos causados por temperatura menor a 50 °C

Capa que se utiliza como acabado para la construccion;
también se llama repello o aplanado. Generalmente el enlucido
se refiere a la Ultima capa de fijacidon por encima del repello o

aplanado.

Suelo de superficie que quedd posteriormente recubierto por
procesos naturales (sedimentos de anegacidn) o antropicos

(construccion de edificios).

Recubrimiento de paredes de muros o taludes (ver enlucido).
El piso es un repello, pero con la particularidad de ser

horizontal y presentar mayor desgaste por el transito peatonal.

Construccion realizada con mezcla de tierra en forma de adobe

o tierra apisonada.

Sedimento de tierra (rocas) el cual es rico en material organico
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1.RESUMEN

En México la tierra cruda se usd ampliamente como material de
construccion desde el norte del pais en el Estado de Chihuahua donde se
encuentra Paquimé, hasta regiones del trépico humedo y de clima
semiarido donde existen construcciones que se realizaron con este
material y que se han conservado por mas de un milenio. Para evaluar la
presencia de posibles aditivos organicos usados para estabilizar la tierra de
construccidon en distintos ambientes ecoldgicos, en el presente trabajo se
estudian muestras constructivas (adobes, pisos y repellos) de 6 sitios
mexicanos: La Joya (Veracruz), Loma Real (Tamaulipas), Teotihuacan
(Estado de México) y 3 sitios en el municipio de Huetamo (Michoacan),
ademas del sitio de La Blanca en Guatemala. La Joya, Loma del Real y La
Blanca estan en zonas costeras de ambiente tropical, las de Teotihuacan y

del area de Huetamo estan en zonas semiaridas.

El estudio consistié en la extraccién por sonicacion con CH,Cl,/MeOH
2:1 de residuos organicos de los materiales de construccidon y el posterior
andlisis de los extractos por Cromatografia de Gases acoplado a
Espectrometria de Masas en modo SCAN; cuando el material fue
suficiente, el analisis se complementd con Espectroscopia de Resonancia
Magnética Nuclear de protdn y Espectrometria de Masas por Impacto

Electronico.

La mayoria de las muestras de La Joya y Loma Real, que se ubican en
areas con afloramientos naturales de petrdleo, mostraron la presencia de
asfaltenos, ademas de abundancia de hidrocarburos con presencia de
fitano y pristano los cuales se encuentran en petréleo y son considerados
como posibles biomarcadores; ademas en las muestras de La Joya se
detectd presencia de triglicéridos, principalmente en el edificio Plataforma

Norte identificAndose dipalmitoilmiristina, mismo triglicérido que se



identific6 en muestras de Tamaulipas, las que también provienen de

trépico humedo.

Las muestras de construccion de Teotihuacdn y Michoacan,
provenientes de clima semiarido, tienen triglicéridos en los que predomina
la palmitoilpalmitoleina, mientras en muestras de Guatemala se detectaron
triglicéridos parecidos a los de la Brassicacea Lepidium virginicum. Todas
las muestras, tanto de clima tropical himedo como de clima semiarido,
con excepcidon de las de La Joya, Ver., contienen amidas con predominio
de 13-docosenamida-(Z). La presencia de fuertes sefales de esta
sustancia en las muestras constructivas posiblemente sea el resultado de
la la reaccion del acido erucico proveniente de plantas de la familia
Brassicaeae con el NH3 liberado de materia organica como heces humanas

y/0 animales por el calor generado por fuego accidental o provocado.



2.INTRODUCCION

En este trabajo se busca aislar y comparar el material organico que
posiblemente sirvi6 como aglutinante para la estabilizacion de
construcciones de tierra cruda tales como piramides y palacios en
diferentes sitios arqueoldgicos de México y Guatemala. Para poder evaluar
Si se usaba un mismo aglutinante o distintos lo que permitiera que dichas
construcciones siguieran en pie hasta nuestros dias. Se realizé un analisis
comparativo entre el material organico proveniente de sitios de clima
semiarido y el de trépico humedo. El planteamiento es parte de los
objetivos del proyecto CONACyT Ciencia Basica CB205 254328
"Identificacion de una tecnologia prehispanica de construccién con tierra
cruda", a cargo de la Dra. A. Daneels, del Instituto de Investigaciones
Antropoldgicas de la UNAM (IIA-UNAM).

Se estudiaron muestras de cuatro sitios de la Republica Mexicana y uno

en Guatemala (ilustracién 2.1).

O Lomas del Real

O Teo(ihuaca‘no La Joya
O Huetamo

0 LaBlanca"

Ilustracion 2.1. Sitios en México con arquitectura de tierra analizados ( google maps 19/08/19)



Las caracteristicas de los lugares que se estudiaron y la informacion

sobre el origen de las muestras son las siguientes (Avalos, 2019):

La Joya, Veracruz (10 m snm): se encuentra en el trdépico
himedo con alta precipitacion pluvial (1500-2000 mm). La
arquitectura del asentamiento inicia entre 400-100 a. C., y el sitio
se abandona en el 1000 d. C. Las muestras provienen tres
edificios (Piramide, Plataforma Este vy Plataforma Norte),
obtenidas en varias temporadas del Proyecto Exploraciones en el
Centro de Veracruz, de la Dra. Annick Daneels, del IIA-UNAM.

Lomas del Real, Tamaulipas (10 m snm): tiene una ocupacion
entre el 350a. C. y el 200 d. C.; este sitio también se encuentra
en el trépico hiumedo, casi en la orilla del Golfo de México,
teniendo una precipitacion anual entre 900 y 1100 mm. Las
muestras provienen del proyecto de salvamento del Mtro.

Gustavo Ramirez Castilla, del Centro INAH Tamaulipas.

La Blanca, Guatemala (15 m snm): la ocupacién de este lugar fue
entre los ahos 900 - 600 a. C., siendo las muestras de dicho
lugar las mas antiguas a analizar en este proyecto. Este lugar,
ubicado cerca de la costa del Pacifico, tiene una precipitacion
pluvial anual de 1500 mm aproximadamente. Las muestras
provienen del Proyecto Arqueoldgico La Blanca, del Dr. Michael

Love, California State University, Northridge.

Teotihuacan, Estado de México (2302 m snm): surge como centro
principal del altiplano entre los afos 100 y 550 d. C. (Manzanilla,
2008); tiene una precipitacién pluvial anual de 500 - 600 mm.
Las muestras vienen del Proyecto Plaza de las Columnas del Dr.

David Carballo, Boston University.
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e Huetamo, Michoacan (370 m snm): fue edificado entre los afios
250 y 535 d. C.; se encuentra en la Tierra Caliente de Michoacan
y tiene una precipitaciéon de 600 - 1000 mm (INEGI, 2009). Las
muestras son del Salvamento de la Presa Chihuero del Dr. José

Luis Punzo Diaz, del Centro INAH Michoacan.

Todas las muestras consisten en fragmentos de elementos
constructivos (adobes, pisos y repellos) fueron obtenidas de sitios
arqueoldgicos y analizadas en el Instituto de Quimica con los permisos
correspondientes del Consejo de Arqueologia del Instituto Nacional de
Antropologia e Historia. Las muestras en el caso de La Joya, que también
incluyen paleosuelos, se procesaron en el marco del proyecto PAPIIT
IN400816 dirigido por la Dra. Daneels. Las muestras de los demas sitios se
estudiaron en el marco del proyecto CONACyT CB2015-25438, igualmente
a cargo de la Dra. Daneels. Fueron analizadas principalmente por CG-EM

para comparar sus resultados y buscar similitudes o diferencias entre ellos.



3.ANTECEDENTES

3.1. CONSTRUCCION DE TIERRA EN EL MUNDO ANTIGUO

La tierra es el material mas antiguo que el hombre ha utilizado para la
construccidn y es un material que sigue prevaleciendo, ya que, aun en

nuestros tiempo existen construcciones realizadas de tierra (Minke, 2006).

No se sabe con exactitud la fecha en la que empezé la construccidon de
tierra, aunque probablemente empezd cuando inicié la agricultura en las
antiguas civilizaciones lo cual data entre 12 000 a 7 000 a. C. (Pacheco,
2012). Las antiguas civilizaciones no solo construian con tierra sus casas
sino también templos, por ejemplo las bévedas en el templo de Ramsés II
en Gourna, Egipto (ilustracién 3.1), la ciudad de Bam en Iran (ilustracién
3.2) (Minke, 2006). La gran muralla china fue construida inicialmente con

tierra y recubierta con piedra en el siglo VIII a. C. (ilustracidon 3.3).

Ilustracion 3.1. Cuartos de almacenamiento en templo de Ramses II en Gourna, Egipto
(Siglo XIIT a. C.) (Orellana, 2017)



Ilustracién 3.3. Gran muralla china (sector del siglo XVI d. C.) (Mattes, 2016)

La tierra también fue utilizada como material de construccién en Ia
mayor parte del continente americano, un ejemplo de ello es Chan Chan

en Peru (Guerrero, 2016a).



Ilustracién 3.4. Chan Chan, Peru (Siglo X a XIV d. C.)(Williams, 2007)

Se sabe que la construccién de tierra predomind en las regiones aridas
aunque también son frecuentes en lugares semiaridos e incluso se han

encontrado en lugares lluviosos (Guerrero, 2016b).

Uno de los principales problemas de la preservacion de sitios
arqueoldgicos de construccion de tierra es su falta de identificacion, ya que
después de su abandono estas son sepultadas con escombros, arrastres de
tierra y materia vegetal a través de los afios por lo que no es facil
diferenciar entre las edificaciones y la tierra que los cubre por lo que se
tienen grandes pérdidas por el abandono, la industria y el crecimiento

urbano (Guerrero, 2016a).

El estudio de arquitectura de tierra aporta informacion para entender el
sistema de construccidn de las civilizaciones por lo que es importante

conservar los sitios arqueolégicos.

3.2. CONSTRUCCION DE TIERRA EN GUATEMALA

La arquitectura de tierra cruda data desde épocas prehispanicas
(Quifonez y Ayala, 2016); el ejemplo mas conocido de ello es el sitio

arqueoldgico de Kaminaljuyu en la Ciudad de Guatemala.



Ilustracion 3.5. Kaminaljuyu, Guatemala (Siglo III-V d. C.) (Ministerio de cultura y
deporte, s. f.)

3.3. CONSTRUCCION DE TIERRA EN MEXICO

En México el estudio sobre arquitectura prehispanica de tierra es
opacada con la arquitectura de piedra, aunque la construccion de tierra ha

existido paralelamente o precede a la de piedra (Daneels, 2015).

México tiene 10 sitios en la lista de patrimonio de la humanidad de
origen prehispanico de los cuales Monte Alban, Teotihuacan y Paquimé
tienen componentes de construccidon de tierra, pero solo Pagquimé esta

registrado por su construccion de tierra (Daneels y Guerrero, 2016).

Ilustracién 3.6. Paquimé, Chihuahua (SIGLO XII-XIV d. C.). Construccién realizada con
tierra (INAH, s. f.)



3.4. ESTUDIO DE LOS ADITIVOS EN LA CONSTRUCCION DE
TIERRA PREHISPANICA

Un aspecto de la tecnologia de arquitectura arqueoldgica que hasta la
fecha no se ha abordado de manera sistematica (a nivel mundial) es el uso
de aditivos organicos para estabilizar la tierra de construccion, aunque
estudios basados en la arquitectura de tierra vernacula reportan el empleo
de aditivos de tres grupos principales: polisacaridos, lipidos y proteinas
(Vissac et al. 2017). En el caso del presente estudio, los compuestos
hallados que podrian haber funcionado como aditivo son del grupo de los
lipidos, que incluyen hidrocarburos, aceites, grasas y ceras. Estos

compuestos se pueden identificar mediante técnicas analiticas.

3.4.1. BIOMARCADORES

Los biomarcadores se utilizan para obtener informaciéon acerca del
origen de los compuestos. Son moléculas fdsiles con el esqueleto de los
compuestos provenientes de organismos extintos que vivieron hace
millones de anos en donde solo se preserva el enlace carbono-carbono y
carbono-hidrégeno. Los biomarcadores en petrdleo proporcionan

informacion sobre su antigiiedad y procedencia.

Los biomarcadores son resistentes a la biodegradacién por lo que
siguen existiendo por millones de afios lo que los hace una herramienta

util para estudios geoquimicos (Peters et al., 2005).
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3.4.2. LIPIDOS

Los lipidos se encuentran en todos los seres vivos y también son los
principales compuestos del petréleo. Son compuestos estables que se
encuentran en muestras arqueoldgicas, aunque en proporciones bajas
(Regert, 2011). Esto se debe a que son moléculas anfipaticas pero el ser
mayormente hidrofébicas les confiere estabilidad para su conservacion
durante cientos de afos (Summons, 2014), por lo que es comun encontrar
compuestos con esqueletos de diterpenos, triterpenos y esteroles, aunque

también es comun encontrar ésteres tales como triglicéridos.

Los lipidos se pueden extraer mediante disolventes organicos no
polares (Wade, 2011). Estos compuestos de dividen en (Summons y
Lincoln, 2012):

e Lipidos acetogénicos como los acidos grasos
e Lipidos isoprenoides como los terpenos
Dichos lipidos se describen a continuacién

3.4.2.1.ACIDOS GRASOS

Lo acidos grasos son acidos carboxilicos unidos a una cadena alifatica
(Brondz, 2016). Los acidos grasos se encuentran frecuentemente en forma
de ésteres, como es el caso de los triglicéridos, los tres grupos -OH del

glicerol son esterificados por acidos grasos (ilustracién 3.7).

OoH o OM
on + 3 How — OMD/ + 3 H,O
OH OMD/

Ilustracion 3.7. Ejemplo de reaccion de esterificacion de glicerina con acido graso para la
formacion del triglicérido triestearina
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Los acidos grasos se dividen en saturados (que no tienen doble enlace
en la cadena), insaturado (existe uno o mas dobles enlaces en la cadena)

(ilustracion 3.8).

a) /\/\/\/\/\/\)J\OH

Ilustracién 3.8. Ejemplos de acido grasos, a) saturado, b) monoinsaturado, c)
diinsaturado

Los acidos grasos mas comunes en las muestras trabajadas en este
proyecto son: miristico, palmitico, estedrico y oleico. En la tabla 3.1 se
encuentran los nombres y estructuras de los acidos grasos mas comunes

en la naturaleza.

Tabla 3.1. Nombre y estructura de acido grasos saturados

Nombre IUPAC Nombre comin Az::;zi:e Estructura
n-Decanoico Caprico 10:0 CH5(CH,)s-COOH
n-Dodecanoico Laurico 12:0 CH3(CH,)1,COOH
n-Tetradecanoico Miristico 14:0 CH3(CH;)1,-COOH
n-Hexadecanoico Palmitico 16:0 CH3(CH;)14-COOH
n-Octadecanoico Estearico 18:0 CH3(CH;)16-COOH
n-Eicosanoico Araquidico 20:0 CH3(CH,;)15-COOH
n-Docosanoico Behénico 22:0 CH3(CH;),0-COOH
n-Tetracosanoico Lignocérico 24:0 CH3(CH,),»,-COOH
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3.4.2.2.TERPENOS

El isopreno o metil-butadieno es la estructura basica compuesta por
cinco atomos de carbonos que se encuentra en la mayoria de los
compuestos de origen vegetal y en los biomarcadores de petréleo

(terpanos y esteranos).

La regla del isopreno establece que la polimerizacidon de subunidades de
isopreno biosintetiza terpenos unidos mediante cabeza-cola del isopreno
(Wang et al., 1964) (ilustracion 3.9).

/ cola

Ilustracién 3.9.Estructura del isopreno

cabeza

Los terpenos estan clasificados por el nUmero de unidades de isopreno

que tienen.
Tabla 3.2. Nombre y ejemplos de terpenos.
Namero de
Grupo Ejemplos
carbonos
Hemiterpenos 5 /
isopreno
Monoterpenos 10
x OH
/\
mentol
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Otro tipo de isoprenoides son el fitano y pristano los cuales son
derivados del fitol (Peters y Walters, 2005). Durante la diagénesis, la
clorofila se degrada hasta llegar a fitano o pristano. Pristano es un
compuesto muy comun y ademas de provenir de la clorofila puede ser
producido por animales marinos, mientras que el fitano se encuentra en
cantidad de traza (Wolf, 1994), en las ilustraciones 3.10 y 3.10 se

observan la diagénesis del fitol a fitano y pristano, respectivamente.

- [Hy0]
M MM
)\/\/K/\/K/\/K/\OH AN
Fitol 2- Fiteno
.[2H] +[2H]
- [Hy0]
)\/W i W
OH .
Fitano
Dihidrofitol

Ilustracion 3.10. Diagénesis del fitol a fitano (Wolf & Chilingarian, 1994)

0
WW " WW
N OH ————> N OH

Fitol Acido fiténico

+[2H]

Pristano Acido fitanico

Ilustracion 3.11. Diagénesis del fitol a pristano (Wolf & Chilingarian, 1994)
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3.5. TECNICAS ANALITICAS

3.5.1. ESPECTROMETRIA DE MASAS

Espectrometria de masas es una técnica analitica, en la cual se generan
iones a partir de compuestos mediante un proceso de ionizacién estos son
separados y detectados por su relacién masa/carga (m/z) y abundancia
(S ebela, 2018; Gross, 2011).

Un espectrémetro de masas consiste en una fuente de iones, analizador
de masas y detector, los cuales deben estar a alto vacio, un procesador de

datos (Gross, 2011) y un sistema de registro.

Uno de los métodos de ionizacion mas utilizado es el impacto
electrénico o también conocido como ionizacion electrénica (Plascencia,
2003), el cual consiste en introducir el analito dentro de la fuente de iones

y ionizarlo con un flujo de electrones a 70 eV (Gross, 2011):
M+e > Mt +2e”

Uno de los principales usos de esta técnica es la elucidacion de
estructuras mediante el espectro de masas, el cual muestra el ion
molecular, pico base y las abundancias de las fragmentaciones del

compuesto.
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3.5.2. CROMATOGRAFIA

De acuerdo con la IUPAC la definicion de cromatografia es la siguiente
(Dettmer, 2014):

“Cromatografia es un método fisico de separacién en el que los
componentes son separados al distribuirse en dos fases, una es
estacionaria (fase estacionaria) mientras que la otra fase (fase movil) se

mueve en una direccion definida”

Las fases se deben elegir para que se logre una separacién entre los
componentes que conforman la mezcla (Skoog, 2008). Los compuestos
con mayor afinidad a la fase estacionaria se mueven con lentitud, mientras
que los compuestos con menor afinidad viajan con rapidez, siendo los

primeros compuestos en separarse (ilustracion 3.12).

Muestra IS
B

T ||

Senal del detector \

Ilustracion 3.12. Proceso de la separacion de una mezcla (A y B) y sefal al pasar por el
detector cada componente al eluir.
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3.5.3. CROMATOGRAFIA DE GASES ACOPLADO A
ESPECTROMETRIA DE MASAS

CG-EM es la combinacién de dos técnicas analiticas. Cromatografia de
gases separa analitos de una mezcla, mientras que espectrometria de
masas brinda informacién sobre la estructura del compuesto (Sparkman et
al., 2011).

Cromatografia de gases utiliza la adsorcion como mecanismo de
separacién (Mcnair y Miller, 2009), en el cual los analitos de una mezcla se
distribuyen entre dos fases una estacionaria y la otra mdvil. La fase
estacionaria es la columna, mientras que la fase moévil es el gas
acarreador. Los componentes de una muestra se volatilizan, son
transportados a la fase movil y son separados por su presion de vapor

relativa y su afinidad por la fase estacionaria.
La adquisicion de datos en CG-EM se puede realizar modo SCAN o SIM.

El modo SCAN, conocido como medicion continua de espectros
(Sparkman et al., 2011), identifica los compuestos mediante la obtencién
de los espectros de masas obtenidos de la separacidon de la muestra en el

cromatodgrafo.

El modo SIM, por sus siglas en inglés Selected Ion-Monitoring consiste
en el proceso de seleccidn de un ion con cierto valor de m/z de
compuestos presentes en la muestra, los cuales se monitorean durante

toda la corrida cromatografica (Sparkman et al., 2011; Agilent, s.f.).
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3.5.4. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Esta técnica se basa en la interaccion del momento angular de espin del
nucleo atdmico en un campo magnético (Mlynarik, 2017) y es empleada

para la elucidacién de estructuras moleculares.

El momento angular de espin del ndcleo depende de su numero de
espin, por lo que en los nulcleos con niumero par de neutrones y protones,
su espin y su momento magnético es cero, mientras que aquellos que

tienen niumero impar de protones tienen un nimero de espin #0.

En ausencia de un campo magnético externo (B) la orientacion de los
espines se encuentran dispersos; pero, al colocar un campo magnético
externo, los espines se alinean a favor o en contra de la direccién del
campo magnético externo produciendo dos estados de energia (Vazquez y
Misra, 2019) en donde los nucleos alineados con el campo («) tienen la
menor energia mientras que los nucleos alineados en contra del campo ()
estan en el nivel de mayor energia (ilustracién 3.13). Al aplicarse un pulso
de radiofrecuencia que sea igual a la diferencia de energia (AE) entre los
niveles « y pB, el sistema entra en resonancia. (Sathish vy

Arthanareeswaran, 2017).

La RMN de proton (RMN 'H) es la mas utilizada, ya que el isétopo 'H ya
gue es de los nucleos mas abundantes.

B
g P XO—
o "
21 -Ca0a0~< AE
< \\\
= ~O0000-

a

2 Ilustracion 3.13. Niveles de energia para un nicleo

con momento angular de espin de 1/2 (Vazquezy
> Misra, 2019)

Intensidad de campo magnético
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3.6. PREPARACION DE MUESTRA

3.6.1. EXTRACCION ASISTIDA POR ULTRASONIDO

La extraccidon asistida por ultrasonido es una técnica para la extraccion
de compuestos organicos que se encuentran en matrices sélidas (Capelo,
2009). Esta técnica consiste en el uso de energia acustica y disolventes
para la extraccién de los compuestos (Mandal et al., 2015). La energia
acustica es transmitida mediante ondas sonoras que se propagan
mediante el liquido produciendo y alternando ciclos de alta presion
(compresidén) y baja presion (rarefaccion) las cuales dependen de la
intensidad de onda sonora. En este proceso se forman burbujas que
crecen y después colapsan implosivamente a lo que se le conoce como
cavitacién (Cravotto y Cintas, 2005; Heron et al., 1991) (Ilustracién 3.14).

IR B 8 W1

VA AN A 7
VVVVULV

formacion crece en ciclos > crecehasta —p colapsa

de burbup sucesivos serinestable violentamente

Ilustracién 3.14. Descripcion de efecto de cavitacion (Vinatoru, 2017)

Utilizar ultrasonido para extraer tiene la ventaja de reducir tanto el
tiempo de extraccion como el consumo de disolvente (Chemat y Rombaut,
2017).
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3.6.2. DERIVATIZACION

No todos los compuestos pueden ser detectados directamente por CG-
EM ya que contienen grupos funcionales polares (-OH, -NH, -SH, -COOH)
lo que reduce su volatilidad (Wang et al., 2013).

La derivatizacion es un cambio en la estructura del compuesto mediante
una reaccion que aumenta la volatilidad del compuesto y mejora la
selectividad (Niwa, 2019).

Existen diferentes tipos de reacciones de derivatizacidon, una de las mas
usadas es la sililacion la cual disminuye la polaridad de los analitos
haciendo que sus derivados tengan mayor volatilidad y termoestabilidad
siendo adecuados para su analisis por CG y una mejor deteccion en EM
(Wang et al., 2013; Moldoveanu y David, 2015).

La sililacién es la reaccion (ilustracién 3.15) que se utiliza para
reemplazar el hidrégeno de los grupos funcionales por el grupo trimetilsilil

(TMS) mediante una reaccién Sy2 (Moldoveanu y David, 2015).

Y—OH + ‘ —N\ / [—" . o—gi—— +

S . F F

Ilustracion 3.15. Reaccion de sililacion con BSTFA (Moldoveanu y David, 2015)
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3.7. ANTECEDENTES DEL PROYECTO

En México y Guatemala existen sitios arqueoldgicos cuyas
construcciones de tierra se han conservado por cientos y aun miles de
afios lo que llevd a tratar de aclarar cual seria la causa de esta
estabilidad.

Tratando de resolver el misterio de su durabilidad se emprendié un
estudio mediante técnicas analiticas de los residuos orgdnicos que
hubieren servido como aglutinantes en tierra de construccion, trabajo
que se ha venido realizando desde el ano 2012 con muestras de
construccion de La Joya, Veracruz (ilustracion 3.16), donde analisis
preliminares revelaron la presencia de hidrocarburos, interpretados

tentativamente como petréleo (Kita et al., 2014).

A raiz de ello se realizaron muros experimentales con distintos
aglutinantes: por un lado plantas del género Sida (malva) y Guazuma
(guacima) usadas en Centroamérica en la construccion actual con tierra
se usé también emulsion asfaltica y bitumen disuelto en aceite de
linaza, siendo los muros con productos petroliferos los mas resistentes.
Por ello se llegd a la hipotesis de que los pueblos mesoamericanos se
utilizaron bitumen como aglutinante para estabilizar sus construcciones

(ilustracion 3.17).
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Ilustracién 3.16. Piramide del Sitio Arqueoldgico La Joya, Veracruz, Siglo II d. C.
(Banco de boletines UNAM, 2008)

C: control M: malva G: guacima B: bitumen A: emulsion asfaltica

. """““

Marzo s
2013

Y —
=
[

[
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2013

Enero
2014

Junio
2014

Ilustracién 3.17. Monitoreo de adobes experimentales de prueba. C: sin estabilizante,
m: extracto de malva, g: extracto de guacima, b: bitumen, a: emulsion asfaltica (Kita
et al., 2014)

Para comprobar el uso de bitumen como aglutinante se desarrollaron

metodologias para la extraccidn de material organico de tierra de
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construccion con el problema de que el material organico recuperado

representa tan solo el 0.001% de la muestra.

Los primeros analisis consistieron en el uso de RMN, IR y EM para
determinar qué tipo de material orgdnico estaba presente en las

muestras.

Los espectros de RMN 'H de las muestras de Plataforma Norte vy
Piramide mostraron sefales que corresponden a los siguientes

compuestos:

e Triglicéridos por sus sefales tipicas a 5.26 ppm (>CH-O-COR) de
glicerina, a 4.12 y 4.3 ppm (-CH»-) y a 2.29 ppm (-CH,-COO-),
doble enlace en 5.34 ppm acoplada con una sefal en 2.0 ppm
(-CH2-CH=CH-).

e Ester metilico en 3.66 y 2.3 ppm (CH3-O- y -O-CO-CH5).
e Alcoholes primarios mostrando senal triple en 3.64 ppm (-CH,0OH).

e Metil cetonas singulete en 2.13 ppm (-CO-CH3) y alcanos en 1.20
ppm.

La presencia de triglicéridos en la Joya se comprobd por EM en modo
IE" (ilustraciéon 3.18) mostrando principalmente dipalmitoilmiristina en
donde los iones 239 y 313 m/z corresponden al acido palmitico mientras
que los iones 211 y 285 m/z corresponden al acido miristico y los picos
a m/z 523 y 551 corresponden al peso molecular del triglicérido menos
el de acido palmitico 778-255=523 g/mol y el de peso molecular menos
el de acido miristico 778-227=551 g/mol (Hites, 1975; Regert, 2011).
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Ilustracién 3.18. Espectro de masas por impacto electrénico de aplanado de
Plataforma Norte (M17-Cl) en La Joya

Para comprobar el uso de productos bituminosos en muestras de
construccidn, paleosuelos y pinturas aplicadas a ceramica de La Joya se
utilizé la técnica CG-EM, con la que se determina la presencia de
biomarcadores de petrdleo que son compuestos fdésiles que se
encuentran en una proporcién de alrededor del 1% en el bitumen
(Peters et al., 2005). Se traté de determinar si los hidrocarburos son
contaminacidon del suelo o fueron afiadidos intencionalmente a las

muestras (Daneels et al., 2016).

La metodologia consistio en el protocolo estandar aplicado al bitumen
en los estudios petroleros, con la separacién de asfalteno (residuo
insoluble en hexano) y desasfalteno (residuo soluble) y la separacion de
este Ultimo en hidrocarburos saturados, aromaticos y resinas, siendo la
fraccion de saturados analizada por CG-EM en modo SIM para la
identificacion de los biomarcadores terpanos y esteranos con iones 191
y 217 m/z respectivamente (ilustracion 3.19) y el analisis de la fraccion
de asfalteno por isétopos estables de 3C para encontrar el origen de las

muestras (Daneels et al., 2016).
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m/z 191 >~

Ilustracién 3.19. Biomarcadores terpano 191 m/z, esterano 217 m/z

El analisis quimico del material organico en muestras constructivas,
en especial en el edificio Plataforma Este mostré la presencia de
asfalteno e indicios de biomaracadores, como el diterpeno fitchelite
(ilustracion 3.20) el cual se determind por comparacion de su espectro
de masas obtenido con la biblioteca NIST 14 de CG-EM. Se cree que es
posible que se haya utilizado bitumen como aglutinante (Daneels et al.,
2016) aunque debido a su baja proporcion en materiales de
construccién (actualmente el asfalto como aglutinante se usa al 4% o
5%) y a que el porcentaje de biomarcadores en el bitumen es muy bajo
(<1%) es dificil comprobar su presencia en construcciones de tierra,
porque la sefal es muy baja y queda en el rango de los ruidos,

estadisticamente no validos.
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Ilustracién 3.20. Estructura del compuesto fitchelite (nor-abietano)

La presencia de figurillas Ilamados Dios Narigudo y diversas ofrendas
en la Plataforma Este indican que alli se encontraba la residencia de los
sacerdotes y asiento del culto religioso (Daneels, 2008). Lo anterior
explica que analisis de muestras de dicho lugar hechos con anterioridad
en el laboratorio de Productos Naturales del Instituto de Quimica
revelaran la presencia de compuestos tipicos de burseras, cuya resina
(copal) se usan en ceremonias religiosas. El espectro de EM por IE* del
extracto de repello de Plataforma Este resultd muy similar al del
extracto de las hojas de la planta Bursera simarruba la que crece
abundantemente en el lugar, una muestra de esta planta fue depositada
en el herbario del Instituto de Biologia de la UNAM ( MEXU 1446711),
ambos espectros mostraron picos a m/z 189, 203, 218, 409 y 424
tipicos de triterpenos con esqueletos de olenano, ursano y lupano que
son caracteristicos de plantas de la familia Burseraceae (ilustracion
3.21).
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a) Oleanano (-amirina) b) Ursano (a-amirina) ¢) Lupano (lupenona)

Ilustracién 3.21. Estructuras de los triterpenos

Por otra parte, en el estudio de objetos pintados con bitumen
(ilustracidon 3.22) se logrdé determinar biomarcadores, demostrando el
uso de este producto petrolifero por la poblacidon de la Joya, ademas los
estudios por isétopos de 3C determinaron que el bitumen proviene de la

misma regién (Daneels et al., 2018).

Ilustracién 3.22. Objetos de ceramicos pintados con bitumen en La Joya Veracruz
(Daneels et al., 2018)
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4.JUSTIFICACION

Los estudios sobre la identificacion de compuestos organicos en
construcciones de tierra hechas en la época prehispanica de México y
Guatemala son escasos, a pesar de los numerosos sitios arqueoldgicos
gue existen y que han perdurado por mas de un milenio. Muchos de
estos sitios se encuentran en peligro ya que han sido destruidos por la
expansion de las manchas urbanas y las obras de infraestructura, como
el caso de La Joya, Veracruz, cuyas edificaciones fueron destruidos para
hacer ladrillos (Daneels, 2008). Tomando en cuenta lo anterior el
Instituto de Investigaciones Antropoldgicas inici6 desde 2004 un
proyecto arqueoldgico, que conforme fue avanzando vio la necesidad de
realizar un estudio sobre los posibles estabilizantes organicos, que
pudieron haber proporcionado tan gran estabilidad a las construcciones.
Por lo tanto, se inicié un trabajo multidisciplinario en donde participan
desde 2012 el Instituto de Quimica y desde 2017 el Laboratorio Nacional
de Ciencias para la Investigacion y Conservacion del Patrimonio Cultural
sede Instituto de Quimica. Los avances logrados sobre muestras del sitio
de La Joya llevaron a formular un estudio mas amplio, enfocado a
comparar los residuos organicos en sitios de ambientes contrastantes:

tropico humedo vy tierras semiaridas.
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5.0BJETIVOS

5.1. OBJETIVO GENERAL

Identificar compuestos organicos que se pudieron utilizar como
aditivos para estabilizar las construcciones prehispanicas hechas de

tierra cruda en sitios de distintos ambientes y culturas.

5.2. OBJETIVOS PARTICULARES

e Extraer suficiente materia organica para realizar analisis por CG-
EM en modo SCAN

e Realizar una comparacidon de compuestos organicos entre los sitios

estudiados

e En las muestras que sean suficientemente abundantes, realizar
RMN *H y EM por IE*.

e Aplicar la metodologia descrita en la literatura para |la
determinacion de biomarcadores en bitumen a las muestras de

construccién de tierra en busca de biomarcadores de petréleo.
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6. PROCEDENCIA DE LAS MUESTRAS

6.1.

MUESTRAS DE CLIMA TROPICAL HUMEDO

Se trabajo con treinta y tres muestras de sitios arqueoldgicos: La

Joya Veracruz,

Lomas del Real Tamaulipas y La Blanca Guatemala. En

el primer sitio se analizaron diez muestras de construccion y doce de

paleosuelos,

en el segundo sitio se trabajo con dos muestras de

construccion y en el tercer sitio con nueve muestras de construcciéon. A

continuacién se muestran las claves de las muestras, qué tipo de

muestra son y de donde provienen.

CLAVE

MC8

MC20
MC11
MC13
MC18

MC19

MC22
MC23
MC24

Tabla 6.1. Muestras de la Blanca, Guatemala

ELEMENTO
ARQUITECTONICO

Adobe
Piso
Repello
Repello
Repello
Piso
Repello
Repello
Repello

DESCRIPCION

Espesor de adobe, sobre rampa 4 subestructura,
asociado a elemento 337

Piso de plaza frente a arranque de rampa 1
Rampa F, rampa 2 de penultima etapa
Rampa G, rampa 1 de penultima etapa

Rampa 4, rampa 1 antepenultima etapa

Pisos J superiores, desplante para etapa constructiva
IIIII

Rampa 1 antepenultima etapa

Rampa 3 de penultima etapa

Rampa 2 de penultima etapa y abajo piso de ]
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Tabla 6.2. Muestras de La Joya, Veracruz

DESCRIPCION

Plataforma Norte etapa 1 (100d. C.)
Etapa I. Nivel 60
Plataforma Este (5)
Plataforma Norte, primera etapa
Plataforma Este
Plataforma Este (2)
Plataforma Este (5)
Plataforma Este IIIAiInf (400d. C.)
Plataforma Este IIIAiInf (400d. C.)
Plataforma Este IIIAinf (400d. C.)
Bajo Piramide (pre-200D. C.)
Plaza Sur

Bajo Piramide (pre-200d. C.)

Paleosuelo inferior de Rio Medellin a
11 m snm

Paleosuelo Superior de Rio Medellin a
12 m snm

Plataforma Norte
Bajo Piramide (Cesareo 3)
Piramide
Piramide
Plataforma Norte

Plataforma Este ECV X

Tabla 6.3. Muestras de Lomas del Real, Tamaulipas

a3 ARQEJLII'EI'I\I:E#ggICO
M6 Adobe
M-S1 Adobe
MA5-ED Adobe
PNI-A Adobe
MA-E14 Adobe
MA2-E11 Adobe
MA5-EB Adobe
M-16 Aplanado
MP-H26 Aplanado
M16-M Aplando
M4A Paleosuelo
M1A-PS Paleosuelo
M2-PS Paleosuelo
Pal-RI Paleosuelo
Pal-RS Paleosuelo
PaIN-6 Paleosuelo
M3-PS Paleosuelo
MP-85P Piso
MP-5R Relleno
MQR-43 Repello
MR-S526 Repello
CLAVE ARQUITECTONICO
TMP2-E Enlucido
TMP5-P Piso

DESCRIPCION

Enlucido. CDD17 N16 150 a160 cm
Piso. CC17 N. 130 a 140



6.2. MUESTRAS DE CLIMA SEMIARIDO

Se trabajé con dieciséis muestras de clima semiarido. Nueve

muestras son de Teotihuacan y siete de Michoacan. Todas las muestras

son de elementos constructivos de tierra. A continuacidon, se encuentran

las tablas con las claves de las muestras y sus especificaciones.

CLAVE

TEO-01
TEO-02
TEO-03
TEO-04
TEO-05
TEO-06
TEO-07
TEO-08
TEO-09

CLAVE

MI-1
MI-2
MI-3
MI-4
MI-5
MI-6
MI-7

Tabla 6.4. Muestras de Teotihuacan

ELEMENTO

ARQUITECTONICO

Muro interior
Muro interior
Piso interior
Muro exterior
Muro exterior
Piso exterior
Piso exterior
Muro interior

Piso exterior

REGISTRO ARQUITECTONICO

Alto de plataforma, Estructura 31B

Alto de plataforma, Estructura 31B

Alto de plataforma, Estructura 31B

Muro perimetral en Estructura 31A

Subtalud en Estructura 33

Estructura 33

Piso compactado, Estructura 32B
Estructura 31B
Estructura 31A

Tabla 6.5. Muestras de Huetamo, Michoacan

SITIO ARQUEOLOGICO

Loma de Piriticuaro

DESCRIPCION
Adobe

Piaiticuro
Piaiticuro
La Casita

La Casita

Loma de Piriticuaro

Piaiticuro

Muro de Tierra
Adobe
Muro de Tierra
Adobe
Adobe

Adobe muro
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7.MATERIALES Y METODOS

e Reactivos y disolventes:

o Metanol, diclorometano, hexano, cloroformo grado HPLC

marca Fermont

o Agente derivatizante Bis(trimetilsill)-trifluoroacetamida
(BSTFA)

o Tanque de Nitrogeno gas pureza
e Instrumentaciéon para la extraccion:
o Ultrasonido Elmasonic EASY 60H
o Centrifugadora Hermle LaborTechnik Z306
o Balanza analitica Mettler Toledo AG104
e Instrumentacion para analisis analitico:
o Cromatografia

= Cromatdégrafo Agilent 7890B, con automuestreador
G4513A acoplado a un de espectrémetro de masas
Agilent 5977A como detector (CG-EM)

o Resonancia Magnética Nuclear
» Equipo de RMN Bruker Avance III 400 MHz
» Equipo de RMN Bruker Avance 300 MHz

o Espectrometria de masas

» Equipo de EM Jeol JMS-AX505HA
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8.METODOLOGIAS

Partiendo del conocimiento que se tenia sobre la extraccion de
muestras de construccion y ceramicas en el sitio de La Joya, Veracruz
(Daneels et al., 2016) en la que se obtenia poco material organico,
alrededor de 1 a 2 mg por cada 100 gramos de muestra extraida
(Daneels et al., 2018), se decidid cambiar la técnica de extraccion de
maceraciéon por la de ultrasonido, mejorando asi la cantidad de material
organico extraido y disminuyendo el tiempo de extraccién, utilizando
una mezcla de CH,Cl,/MeOH en relaciéon 2:1 (Heron et al., 1991) siendo

ésta la forma de extraccion general para todas las muestras analizadas.

Tomando en cuenta que el analisis previo por CG-EM de las muestras
en la Joya fue de suma importancia, ya que con dicha técnica fue
posible la identificacion de biomarcadores en muestras de ceramica
principalmente (Daneels et al., 2018) e indicios en muestras de
construccidon, todas las muestras analizadas en este trabajo se

sometieron a dicho analisis.

Algunas muestras fueron derivatizadas, en especial las muestras de
clima trdépical humedo, ya que por estudios anteriores se sabia que la
tierra de La Joya tenia alcoholes y acidos grasos, por lo que la
derivatizacion serviria para aumentar su volatilidad y posteriormente

realizar una comparacion entre las muestras de dicho clima.
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8.1. EXTRACCION

La muestra se muele en un mortero de ceramica, se eliminan raicillas
con unas pinzas. Después se tamiza para eliminar piedras y obtener un
tamafio de particula fina. Se pesa la muestra en una balanza analitica y
se coloca en un vaso de precipitados. Se adiciona CH>Cl,/MeOH con
relacion 2:1, primero se adiciona el CH,Cl,, ya que, si quedan raices
pequenas y restos de plantas, éstos flotaran, pudiéndose remover con
una espatula. Se somete la muestra a ultrasonido durante 15 minutos.
Se filtra al vacio en un matraz kitasato, se vuelve a adicionar disolvente
siguiendo la relacion descrita anteriormente, se coloca en el ultrasonido
otros 15 minutos y se filtra al vacio. Como algunas particulas de tierra
son muy finas, logran traspasar el papel filtro, por lo que se deja un
poco de arcilla encima del papel filtro, funcionando como filtro adicional
y la soluciéon previamente filtrada se vuelve a pasar por el filtro con
arcilla, dejando un extracto libre de particulas de tierra. En caso de que
este procedimiento no funcionara, se usa la centrifugadora. El extracto
se concentra en un evaporador rotatorio. Ya concentrada la muestra se
transfiere a un matraz previamente pesado. El extracto se seca con

vacio y corriente de Nitrégeno.

Ilustracién 8.1. Muestras extraidas, concentradas y preparadas para su analisis por
CG-EM
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8.2. ANALISIS GENERAL POR CG-EM

Los extractos después de ser secados, se disuelven y transfieren a
viales para su analisis por CG-EM, en el laboratorio LANCIC - véase las

especificaciones del equipo en el capitulo anterior.

Se aplica el programa de temperatura y condiciones del equipo
desarrolladas anteriormente en el laboratorio LANCIC (Daneels et al.,
2016) para la identificacion de biomarcadores y/o compuestos en
concentraciones bajas de muestras de bitumen y construccién del sitio

La Joya, Veracruz.

e Se utiliza una columna HP-5 5% metil fenil siloxano (30 x 250

Mm x 0,25 pym) marca Agilent.
e Helio como gas acarreador ultra alta pureza (fase movil)

e Se utiliza un inyector en modo split/splitless a una temperatura

de 300 °C, inyectando 1 pL de la muestra.
e El programa de temperatura en el horno es el siguiente:

Se inicia en 80 °C durante 1 min, luego se aumenta 10 °C/min
hasta llegar a 150 °C y se mantiene esta temperatura durante
1 min, luego se aumenta a 6 °C/min hasta llegar a 310 °C, en

la que se mantiene durante 6 min.
Los softwares para el procesamiento de datos fueron:
o MassHunter Qualitative Analysis® versién B.07.00

o MassHunter Unknown Analysis® version B.07.00
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8.3. METODOLOGIA PARA DERIVATIZAR

Para facilitar la determinacion de &cidos grasos y alcoholes se
preparan derivados que sean mas volatiles. En nuestro caso se utilizd
como reactivo derivatizante el bis(trimetilsilil)-trifluoroacetamida

(BSTFA) de acuerdo con el siguiente esquema (ilustracién 8.2).

El analisis por CG-EM es el mismo que estd descrito en el apartado

8.2.

Realizar Disolver Adicionar
extraccion ; extracto en agente
general (ver cloroformo > derivatizante
seccion 8.1) (CHCI5) BSTFA
|
v
Evaporar
Calszgtr?qrinduutrc')asnte exceso de Reconstituir
aproximadament —>| disolventey |—> muestra en
e a60°C agente CHCI,
derivatizante
|
\2
Analizar por
CG-EM

Ilustracién 8.2. Diagrama que ilustra el proceso de derivatizacion
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8.4. METODOLOGIA BITUMEN

Se realizd esta metodologia partiendo de los resultados obtenidos
anteriormente por el grupo de trabajo, los indicios de bitumen como
aglutinante en muestras de construccion del sitio La Joya, Veracruz (Kita
et al., 2014) y la comprobacion de material petrolifero en muestras de
ceramica (Daneels et al., 2016) en las cuales utilizaron como método de
separacion la metodologia descrita por Connan (2012) para el analisis
de bitumen en ceramicas antiguas, por lo que esta metodologia es la
mas adecuada para determinar la presencia de asfalteno vy
biomarcadores en la fraccibn de los hidrocarburos saturados del

bitumen.
La metodologia consiste en lo siguiente:

El extracto de CH,Cl,/MeOH 2:1 se evapora y se disuelve en CH,Cl;,
después se trata con hexano, la parte soluble se denomina desasfaltado

y la insoluble asfalteno.

El extracto desasfaltado se separa en una columna flash (ilustracién
8.3) en tres fracciones: primero se eluye con hexano obteniendo la
fraccion de saturados (hidrocarburos), enseguida se eluye con CH,Cl;
obteniéndose los aromaticos y por ultimo se eluye con CH,Cl,/ MeOH
1:1 para obtener las resinas, como se muestra en el diagrama en la

ilustracion 8.4.

La cromatografia flash consiste en impulsar el disolvente que se
adiciona es la columna con una corriente de aire (Still et al., 1978) como

se muestra en la ilustracion 8.3.
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Presion

-+—» Disolvente

—I 3 Muestra en celita

+——» Gelsilice

Fracciones de muestras recolectadas

Saturados Aromaticos Resinas

Ilustracion 8.3. Ejemplo de columna flash
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Realizar extraccion general

Adicionar CH,Cl, y separar fraccion soluble en
este disolvente

Evaporar fraccion soluble en CH,Cl, y adicionar
hexano

Fraccion desasfalteno (soluble

en hexano)

Fraccion asfalteno

(insoluble en hexano)

[ Resinas

Compuestos
aromaticos

Compuestos
saturados

Andlisis por CG-EM en
modo SIM y SCAN

Anidlisis por isétopos estables de
13C

Ilustracién 8.4. Diagrama de la metodologia para realizar la separacion de la muestra por el método bitumen (Connan, 2012)

a1



8.5. METODOLOGIA PARA LA PREPARACION DE
MUESTRAS DE REFERENCIA

Para comprobar la presencia de compuestos petroliferos en las muestras
de construccion de tierra cruda, se decidié trabajar con tres muestras de
bitumen arqueoldégico de La Joya Veracruz (Daneels et al 2018)

(ilustracidn 8.5) y comparar sus cromatogramas.

Ilustracion 8.5. Muestra de ceramico con pintura negra (bitumen) de la Joya

Para identificar el origen del acido erucico presente en las muestras
constructivas de zonas semiaridas, se decididé analizar el extracto de las
semillas de la planta nativa de México de la familia de las Brassicaceae,
Lepidium virginicum que se caracteriza por altos contenidos de dicho
acido (reflejado en la presencia recurrente en las muestras analizadas

del compuesto 13-docosenamida- (Z)).

o Las semillas de L. virginicum se obtuvieron de la planta
recolectada en la Ciudad de México, en el mes de
Noviembre del 2018 durante el final de floracion, con

abundantes semillas

|
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Ilustracién 8.6. Planta Ilustracién 8.7. Semillas de la planta
Lepidium virginicum (Bye, Lepidium virginicum recolectada
2012)

Las metodologias para la extraccion de cada una de estas muestras se

describen a continuacion:

8.5.1. PINTURA NEGRA EN CERAMICA

La pintura de la ceramica es raspada y recolectada en un vaso de
precipitados. La muestra es pesada y sometida a extraccién general

(seccion 8.1) utilizando Unicamente CH,Cl, como disolvente.

Dado que las muestras de ceramica contienen materia insoluble
(arcillas y Ilimos) se utiliza la centrifugadora en las siguientes

condiciones: 3500 rpm durante 15 minutos (Ilustracion 8.8).
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Ilustracion 8.8. Centrifugadora utilizada

La muestra es transferida a un vial y secada con corriente de
nitrégeno para su separacion como se describe en el apartado 8.3 para
obtener las fracciones de compuestos saturados, compuestos aromaticos
y resinas. Después de realizar las separaciones la muestra es analizada
por CG-EM.

8.5.2. SEMILLAS DE LEPIDIUM VIRGINICUM

Las semillas de L. virginicum son molidas y extraidas durante 15
minutos por maceracion con calor, utilizando hexano como disolvente
para transferir los triglicéridos de la muestra al disolvente. Este

procedimiento se realiza por triplicado.

Después el extracto es concentrado en el evaporador rotatorio y es
transferido a un matraz para posteriormente eliminar el sobrante de
disolvente. Por ultimo, la muestra es analizada por EM en modo IE*,
RMN 'H y CG-EM.
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9.RESULTADOS Y DISCUSION

9.1. MUESTRAS DE TROPICO HUMEDO

Las muestras de clima tropico hiumedo fueron a las que se les
realizaron mas analisis, en especial a las de La Joya, ya que se contaba

con mayor cantidad de muestra.

Se comenz6 por realizar la extraccidn acorde a la metodologia
general de las muestras de La Joya. En la tabla 9.1 se observa la
cantidad de muestra de tierra que se extrajo, la cantidad de extracto
obtenido y el porcentaje de material organico extraido (%MOE). Se
puede observar que el %MOE es mayor al reportado en las extracciones
anteriores donde no se usaba el bafo ultrasénico, en donde se obtenia
alrededor de 1-2 mg por cada 100 g de tierra extraida (Daneels et al.,
2016; Daneels et al., 2018; Kita et al., 2014). Utilizar ultrasonido como
método de extraccién redujo el tiempo de extraccién. Esto demuestra
que la extraccion asistida por ultrasonido es mas eficiente que la

maceracion.
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Tabla 9.1. Muestras analizadas por metodologia general

CLAVE MASA PARA ANALISIS (g) MASA DEL EXTRACTO (mg) % DE MOE

M6.A 311.89 7.6 0.002

M4A 302.44 2.6 0.0008
M16-M 100.82 5.5 0.005
MP-H26 100 3.9 0.004
MQR-43 100.91 14.4 0.014
M1A-PS 100.15 4 0.004
M2-PS 100.57 4.6 0.005
PaIlN-6 200.67 4.4 0.002
M3-PS 199.85 7.6 0.004
Pal-RI 101.51 10 0.010
Pal-RS 100.5 5.4 0.005

M-S1 100.32 9.2 0.009

MOE: Material organico extraido

Sabiendo que las muestras tenian acidos grasos, se realizaron
extracciones generales para la derivatizacion de muestras de clima
tropical humedo, esto se realiz6 para obtener mejor sefial de grupos
-OH. Cabe senalar que antes de que las muestras fueran derivatizadas,
se separ6 una fraccién del extracto para su analisis ya sea por RMN *H o
EM por IE" para tener la mayor informacion posible de las muestras en

su estado natural (sin llevar mas pasos de procesamiento).

En la tabla 9.2 se encuentran las cantidades de muestras de

Veracruz, Tamaulipas y Guatemala antes de ser derivatizadas.
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Tabla 9.2. Cantidad de muestra extraida y de extracto de Veracruz, Tamaulipas y
Guatemala para su derivatizacion

CLAVE MASA PARA ANALISIS (g) MASA DEL EXTRACTO (mg) % DE MOE

M4A 303.36 6.4 0.002
MP-H26 100 3.9 0.004
M2-PS 100.57 4.8 0.005
PalN-6 200.67 4.8 0.002
M3-PS 199.85 4.6 0.002
Pal-RI 101.51 8.6 0.008
Pal-RS 100.5 6 0.006

M-S1 100.32 6.9 0.007
TMP2-E 107.04 5.3 0.005
TMP5-P 95.94 7.9 0.008

M6.A 311.89 7.6 0.002
MC-11 182.79 7.9 0.004
MC-13 181.34 5.8 0.003
MC-19 172.80 6.9 0.004
MC-20 186.60 9.6 0.005
MC-24 179.39 6.6 0.005

En la tabla 9.3 se observa la comparacién de muestras derivatizadas
representativas de Tamaulipas, Veracruz y Guatemala. La comparacién
se basd en los cromatogramas y espectros de masas proporcionados por
la biblioteca NIST 14. También se muestra un cromatograma
representativo de cada lugar sefalando los compuestos de mayor

interés.
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Tabla 9.3. Comparacion de muestras de construccion derivatizadas de tropico humedo
con biblioteca NIST 14

TAMAULIPAS VERACRUZ GUATEMALA
COMPUESTO Piso Adobe Repello
Hexadecano v v

Heptadecano v v

2,4,10, 14
Tetrametil
pentadecano
(pristano)

Octadecano v N/ v

Miristato de
isopropilo
2,6,10,14-
Tetrametil

hexadecano

(fitano)
acido miristico
derivatizado

Nonadecano

1-Hexadecanol,
TMS
Palmitato de
isopropilo
Acido palmitico,
TMS
Acido estearico,
TMS
Dehidroabietato
de metilo
9-
Octadecenamida v v
(oleamida)
Oleanitrilo v v
7-
Oxodehidroabieti v
ato de metilo
1-Monopalmitina,
2TMS
13-
Docosenamida, v v
(2)-
Glicerol
monoestearato, v v
2TMS

Hentriacontano v v

S S S UGN
N GEN
<
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En la tabla 9.3 se observa que las muestras de Guatemala son las

gue tienen menor cantidad de compuestos, también se puede observar

la presencia de derivados de acidos grasos.

x102
1 Dehidroabietato de metilo 13-Docosenamida
09 Acido palmitico " ) N
7-Oxodehidroabietato de metilo
08 z
Acido estearico Oleanitilo
07
06 Acido miristico
05 Oleamida
Pristano
04
03
02
o MMM JIT Ww
0
12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Counts (%) vs. Acquisition Time (min)

Ilustracién 9.1. Cromatograma de muestra de enlucido de Tamaulipas (TMP-2)

derivatizada. Los acidos palmitico, miristico y estearico se encuentran en su forma

derivatizada
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Ilustracion 9.2. Cromatograma de muestra de adobe de Veracruz (M6.A) derivatizada.
Los acidos palmitico, miristico y estedrico se encuentran en su forma derivatizada
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Ilustracion 9.3. Cromatograma de muestra de rampa (GTM-11) de Guatemala
derivatizada. Los acidos palmitico, miristico se encuentran en su forma derivatizada

Las muestras de los tres sitios tienen en comun la presencia de
acidos grasos tales como miristico, palmitico y estedrico, que son
comunes en plantas. Si bien se acostumbra agregar fibras vegetales a
materiales de construccion (en adobes y repellos), es preciso indicar que
las muestras de Teotihuacan, Michoacdn y La Blanca no tuvieron
evidencia de ellas, y en el caso de La Joya, hay evidencia de paja picada
(de género Panicum) en los repellos y pisos analizados, pero solo en

algunos de los adobes (Daneels y Guerrero, 2011).

Las muestras de Tamaulipas y Guatemala tienen abundantemente el
compuesto 13-docosenamida-(Z), amida proveniente del acido 13-
docosenoico-(Z) mejor conocido como acido erucico (Leonard, 1992)
(ilustracion 9.4), el cual puede ser atribuido al aporte de plantas de la
familia Brassicaceae, las cuales lo contienen como compuesto

predominante.
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Muchas de las plantas de la familia Brassicaceae han sido
introducidas como la coliflor (Brassica oleracea) (Prieto, 2019), o la
Brassica napus de la cual proviene el aceite de colza (Norton y Harris,
1983) aunque también existe el registro de varias especies nativas
como Lepidium virginicum que se encuentra en la mayor parte de la

Republica Mexicana (Rojas y Vibrans, s.f.).

NH; + Alta temperatura

\J

HO V4 H2N 7

13-docosenoico-(Z) 13-docosenamida

Ilustracién 9.4. Amida a partir del acido ertcico (13-docosenoico)

La formacién de compuestos nitrogenados puede estar relacionada
principalmente a la quema de materia vegetal en presencia de desechos
humanos o a la coccién de alimentos que contengan carne, ya que la
erucamida es un compuesto que se encuentra en las emisiones al
quemar o cocinar (Wang y Simoneit, 2017). Esto puede explicar la
variedad de compuestos nitrogenados encontrados en las muestras,
tales como oleamida y oleanitrilo provenientes del &acido oleico

(ilustracidn 9.5).

Los derivados de acidos grasos como los nitrilos y amidas han sido
encontrados en superficies de ocupacion antiguas en China que datan de
alrededor de 2200 a. C. (Wang y Simoneit, 2017) en donde consideran a

los compuestos nitrogenados como nuevos compuestos biomarcadores
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ya que son compuestos que se conservan inalterados por miles de anos
en restos arqueoldgicos. También existe la evidencia de compuestos

nitrogenados en momias egipcias las cuales estan datadas en los afos
1000 y 2000a. C. (Buckley et al., 1999).

acido oleico

OH

NH3 + Alta temperatura

oleamida

+ Hzo
/ NH2

Alta temperatura

oleanitrilo

\
= NN
+ H,0

Ilustracion 9.5. Compuestos nitrogenados provenientes del acido oleico (Simoneit &
Rushdi, 2003)
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En las muestras de Guatemala hay menor cantidad de compuestos
organicos; probablemente debido a su ubicacion geografica, la tierra de
dicho lugar es volcanica y altamente magnética. Hay que tomar en
cuenta que las muestras son las mas antiguas, por lo que es probable
gue los compuestos organicos se encuentren mas degradados en
comparacion con los compuestos organicos de las muestras de

Tamaulipas y Veracruz.

Las muestras de adobe de Veracruz se asemejan a las muestras
constructivas de Tamaulipas, debido a su ubicacidn geografica y sus
caracteristicas geoldgicas, en la planicie costera del Golfo de México, en
regiones con afloramientos naturales de petréleo, aunque existen
diferencias, en especial la mayor presencia de derivados del acido
dehidroabiético en las muestras de Tamaulipas. La presencia de estos
compuestos en zonas costeras donde no crecen pinos, se explica
posiblemente porque los sitios han recibido polen de pinaceas (Ohmoto
et al., 1987) arrastrado por corrientes de agua proveniente de los

bosques de las sierras mas cercanas.

Los compuestos detectados presentes en las muestras de Tamaulipas
son: dehidroabietato de metilo y 7-oxodehidroabietato de metilo
comunes en la familia Pinaceae (Jerkovic¢ y Marijanovi¢, 2011), como se
puede ver en la ilustracién 9.6 los compuestos provienen del acido
abiético y los ésteres metilicos del acido abiético son tipicos del polen de

pinaceas (Ohmoto et al., 1987)

La familia Pinaceae es comun en México con 61 especies registradas
en el afho 2014 por la revista Mexicana de Biodiversidad (Gernandt y
Pérez de la Rosa, 2014), por lo que la presencia de compuestos

caracteristicos de dichas plantas es coherente.
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HO o HO (o] o o

acido abietico acido dehidroabietico dehidroabietato de metilo

Ilustracién 9.6. Dehidroabietato de metilo partiendo de &cido abiético

Los cromatogramas de muestras de Veracruz (ilustraciéon 9.2) no tienen
acido erucico ni sus derivados, en cambio tienen compuestos como
fitano y pristano, isoprenoides que son considerados como posibles
biomarcadores de petréleo, mientras que las de Tamaulipas solo tiene
pristano (ilustracién 9.1), lo cual podria indicar que la existencia de
sustancias petroliferas es mas probable en muestras de Veracruz que en

las de Tamaulipas al tener la presencia de ambos compuestos.

Las muestras de construccion de Veracruz se pueden comparar con
las de sus paleosuelos. En la tabla 9.4 se muestran las coincidencias de

muestras derivatizadas de paleosuelo.

Las muestras de paleosuelos tienen acidos grasos tales como
miristico, estearico y palmitico al igual que las muestras de
construccidon, aunque las senales son mayores en las muestras de
construccién lo que podria sugerir la adicidon de plantas o sus extractos a
dichas construcciones (o su mayor conservacidon en una muestra
constructiva protegida de la intemperie con respecto a un paleosuelo

expuesto a los ciclos estacionales).
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Es importante mencionar que en los espectros de masas por IE* de
paleosuelos de La Joya se aprecian sefiales débiles del triglicérido

palmitoilmiristina encontrado también en materiales de construccién.

En lo que respecta a los isoprenoides solo se encuentra fitano o
pristano en las muestras de paleosuelos, mientras que solo en la
muestra M3-PS, paleosuelo bajo la piramide se encuentran los dos, sin
embargo en muestras de Plataforma Este se encuentra una proporcion
mayor de hidrocarburos que en paleosuelos y evidencia de
biomarcadores petroliferos por lo que en el paleosuelo seria una
contaminacion ambiental debido a que los rios que circundan el sitio
atraviesan afloramientos naturales de petrdéleo ubicados unos 35 km rio
arriba (Daneels et al., 2018).

También se ha determinado que los paleosuelos de La Joya,
Veracruz, frecuentemente tienen arundoina, sustancia comun en pastos
(poaceas), lo que concuerda con el patréon de desforestacion para
convertir el drea en zona de residencia y agricultura, revelado por la

secuencia constructiva y los analisis paleobotanicos en el sitio.
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Tabla 9.4. Comparacion de muestras de paleosuelos derivatizados en Veracruz

Compuesto

Acido octanoico,
TMS

Acido
nonanoico, TMS

Acido decanoico,
TMS

Hexadecano
Heptadecano
Pristano
Octadecano

Fitano

Miristato de
isopropilo
Acido miristico,
TMS
Acido
pentadecanoico,
TMS
Acido
hexadecanoico,
TMS
Isopropil
palmitato
1-Monopalmitin,
2 TMS
Acido palmitico,
TMS
Acido
heptadecanoico
acido estearico,
TMS
Acido
octadecanoico
Pentacosano

Heptacosano
Octacosano
Nonacosano

Hentriacontano

Tetratriacontano

Superior

de rio

v

S X X < <«

AN

Piramide
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Ilustracion 9.7. Cromatograma de muestra de Paleosuelo (M3-PS) derivatizada. Los
acidos palmitico, miristico y estrearico se encuentran en su forma derivatizada

Para determinar si los compuestos fitano y pristano son de petrdleo
se realizd la metodologia de bitumen. Primero se verificd si las muestras
tenian asfalteno, para en el caso afirmativo buscar biomarcadores. En la
tabla 9.5 se encuentran las cantidades de material organico obtenido de

las muestras de los tres sitios en los que se aplicé dicha metodologia.
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VERACRUZ

Adobe PE
(MA2-E11)

Adobe PE
(MA5-EB)

Paleosuelo
(PalN-6)

Adobe PE
(MA5-EB)

Adobe PE
(MA-E14)

Adobe PN
(MPNI-A)

Piso
Piramide
(MP-85P)

Tabla 9.5. Muestras analizadas con procedimiento de bitumen de sitios con clima de trépico humedo

232.65

204.61

202.43

103.09

102.23

159.98

172.61

45.4

25.6

7.7

3.8

4.3

4.1

50.3

39.5

25

1.7

2.1

13.4

58

1.4

0.4

0.9

0.5

1.5

37.7

22.5

4.3

0.8

1.6

11.9

11.4

7.6
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4.4



Adobe PN
(M6.A)

Paleosuelo
(M2-PS)

Enlucido
(TMP2-E)

Piso (TMP5-
P)

TAMAULIPAS

Repello
(GTM-
MC18)

Repello
(GTM-
MC23)

GUATEMALA

345.9

230

107.04

95.94

184.28

184.70

PE= Plataforma Este
PN= Plataforma Norte

12.8

19.3

11.4

11.2

11.0

14.9

10.6

13.7

9.5

11.2

11

3.5

1.8

2.5

0.7

1.3

0.3
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En muestras de construccion se pudo realizar la separacion de las
fracciones saturadas, aromaticos y resinas mientras que en las de
paleosuelos hasta ahora no fue posible por haber procesado solo
muestras de 100 a 200 gramos. La cantidad de muestra es el factor
limitante para obtener la suficiente cantidad de MOE. El procedimiento
solo se puede realizar con muestras mayores a 200 g ya que se necesita
minimo 10 mg de extracto desasfaltado para poder realizar la

separacién de las fracciones.

Para extraer MOE a partir de 200 g de muestra, es recomendable
dividir en 2 porciones de 100 g, ya que asi se obtiene mejor

rendimiento.

Las muestras de Plataforma Este de Veracruz son las que
presentaron mayor cantidad de material desasfaltado, lo que se sugiere

gue a esta construccién se le adicion6 compuestos petroliferos.

Algo caracteristico del asfalteno es su color café (ilustracién 9.8), las
muestras presentaron esta coloracién en dicha fraccién, lo cual nos
indica la posible existencia de bitumen, aunque, al analizar la fraccién de
saturados no se observan biomarcadores de petréleo como los esteranos
y terpanos, esto se podria deber a la poca concentracién de
biomarcadores que se encuentra en el petréleo (alrededor del 1%) vy a la
poca cantidad de estos materiales necesarios para funcionar
adecuadamente como estabilizante en construcciones actuales,

normalmente entre 1 y 5% ( Kita et al. 2014).
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Ilustracion 9.8. Fraccion de asfalteno de muestra de adobe de Veracruz

Al analizar las fracciones desasfaltadas de las muestras de Veracruz y
Tamaulipas se siguen encontrando compuestos caracteristicos que se
habian obtenido derivatizando. Se observa en muestra de piso de
Piramide (ilustracién 9.10) la presencia de fitano y pristano, mientras
que en la ilustracidon 9.11 correspondiente a Tamaulipas solo es visible el

pristano.

El cromatograma de Veracruz (ilustracidon 9.10) se comparo con el de
bitumen utilizado como pintura en ceramica del mismo sitio (ilustraciéon
9.9). Se observa que ambos cromatogramas tienen un perfil de
hidrocarburos que indica la presencia de compuestos petroliferos en

muestras de construccion de Veracruz.
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Ilustracion 9.9. Cromatograma de muestra de ceramica de Veracruz pintada con
bitumen con perfil de hidrocarburos lineales de C;s a Czg

x102 .
1 Pristano Fitano
09
08
07
061
051
041
03]
02 MMMJH
0.1 v
0_
0 1 12 13 14 15 1® 17 18 19 22 2 2 23 24 5 % 27 8 29
Counts (%) vs. Acquisition Time (min)

Ilustracion 9.10. Cromatograma de piso (MP-85P) de La Joya, fraccion saturados con
perfil de hidrocarburos lineales de C;s a Cs5

También se realizd una tabla comparativa de las fracciones saturadas
de las muestras de Veracruz (tabla 9.6). Se puede observar que
coinciden teniendo fitano, pristano y alcanos lineales entre los que
existen muchos con numero impar de atomos de carbono, lo que indica
gue proviene de la descaboxilacidn de acidos grasos de numero par de

atomos de carbono.
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Tabla 9.6. Comparacion de la fraccion de hidrocarburos saturados en muestras de
construccion de La Joya, Veracruz

Compuesto

Pentadecano
Hexadecano
Heptadecano
Pristano
Octadecano

Fitano

Palmitato de
isopropilo
Estearato de
metilo

Nonadecano
Eicosano
Heneicosano
Docosano
Tricosano
Tetracosano
Pentacosano

Hexacosano
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(MA-ED)

S X X | «

S X X X X \ x
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Ilustraciéon 9.11. Cromatograma de piso (TMP5-P) fraccion desasfaltada de Loma Real,
Tamaulipas

El cromatograma de Tamaulipas (ilustracién 9.11) se comparé con el
de bitumen pero, al no mostrar alglin parecido, sugiere que se puede
descartar el aporte de material petrolifero. Sin embargo, como el sitio se
encuentra en un area de afloramientos de petrdéleo, por seguridad se
recurrid al andlisis isotdpico de 3C. Esta técnica se utilizd para
determinar la relacidn y origen entre suelos y bitumen mediante la

obtencion de sus valores isotépicos 313Cypps (%00).

El estudio consistié en la comparacién de la fraccion de asfalteno de
las muestras de bitumen (dos residuos de ceramica) y las fracciones de
asfalteno de las muestras de construccién de Tamaulipas (tabla 9.7).
Dichos analisis se realizaron de manera paralela en el marco del
proyecto CONACyT CB2015-254328. Los resultados de

lo que indica que en las

los valores
isotépicos (tabla 9.7) mostraron similitud,
muestras de construccién de Tamaulipas el extracto denominado como
posible asfalteno tiene el mismo origen que los asfaltenos de las
muestras de bitumen procedentes de la region Tampico-Misantla, regién
en donde se encuentra Lomas del Real (lugar de donde provienen las

muestras de construccién), ya que los valores reportados isotépicos
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para material petrolifero para Tampico-Misantla van de -26.5 a -28.56
%o (Mayol, 2005).

Tabla 9.7. Valores isotépicos de muestras de bitumen y construccion de Tamaulipas

Malacate Tamuin,

Tamaulipas 512
BITUMEN : 1aufip
Residuo Vista Hermosa,

) -27.19

Tamaulipas
MUESTRAS Piso Tan'.1auI|paS (TMPS-P) -28.42
CONSTRUCTIVAS Enlucido Tamaulipas -27.28

(TMP2-E) '

Al realizar al realizar metodologia de bitumen con las muestras de
Guatemala debido a. y analizarlas por CG-EM no se encuentra un perfil

similar al de bitumen de La Joya ni de biomarcadores.

Para asegurar la presencia de &acidos grasos se analizaron las
muestras de los tres sitios por EM por IE*, en donde se comprobd la
presencia de acidos grasos por medio de los perfiles de fragmentacién y

picos caracteristicos.

En la ilustracion 9.12 se muestra un espectro de masas por IE™ de
piso de Tamaulipas en donde se observan sefiales tipicas de triglicéridos

a:
e 239y 313 m/z que corresponden al acido palmitico
e 211y 285 m/z corresponden al acido miristico

El espectro de masas de Tamaulipas (ilustracién 9.12) se parece al
de Veracruz (ilustraciéon 3.18), comprobando la presencia de estos

acidos grasos en ambos sitios y coincidiendo con lo obtenido por CG-EM.
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Ilustracion 9.12. Espectro de masas por impacto electrénico de muestra de piso
(TMP5-P) de Tamaulipas

Para comprobar si las muestras de construccién de Guatemala tenian
acidos grasos formando parte de triglicéridos, se corrié un espectro de
masas por IE* (ilustracion 9.13) mostrando un espectro parecido al de
las semillas de Lepidium virginicum, planta originaria de México vy
Centroamérica (ilustracion 9.14) destacando en ambos espectros picos
am/z:

e 239y 313 m/z acido palmitico
e 337 m/z acido linoleico

e 264y 339 m/z acido oleico
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Ilustracién 9.14. Espectro de masas por IE* de semillas Lepidium virginicum



9.2. MUESTRAS DE CLIMA SEMIARIDO

Al igual que las muestras de clima tropical himedo, se muestra a
continuacidon una tabla con las cantidades y el % de MOE obtenidos de la

extraccion de las muestras de Teotihuacan (Teo) y Michoacan (Mi).

Tabla 9.8.Muestras de clima semiarido extraidas por metodologia general

CLAVE ANALIZAR (9)  EXTRACTO (mg) % DEMOE
Teo-01* 96.47 40.0 0.041
Teo-02 114.65 12.0 0.010
Teo-03 74.26 10.4 0.014
Teo-04 127.82 221 0.017
Teo-05 114.00 5.9 0.005
Teo-06 51.50 2.7 0.005
Teo-07 130.55 6.2 0.005
Teo-08 58.54 9.8 0.017
Teo-09 115.64 6.6 0.006
Mi-1 100.13 23.1 0.023
Mi-2 100.52 18.9 0.019
Mi-3 100.20 17.6 0.018
Mi-4 102.75 10.6 0.010
Mi-5 100.25 7.4 0.007
Mi-6 100.04 15.5 0.015
Mi-7 100.61 20.8 0.021

* Los datos de Teo-1 son el promedio de 3 extracciones

En general, las muestras de este ambito contienen mas materia
organica. Esto podria deberse a que, en un ambiente himedo, la
materia organica se preserva menos por favorecer el crecimiento de
bacterias que degradan el material organico, mientras que en lugares

aridos la falta de agua podria hacer que las bacterias proliferen menos y
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por ende el material organico se conserve mejor (Caple, 2004). Cuando
la tierra se toma del suelo para usarla en construccion cambian las
condiciones y la materia organica se conserva con pocos cambios
(Hopkins, 2004).

En la tabla 9.9 destacan los compuestos predominantes en las
muestras comparando el espectro de masas de los compuestos
separados con el de la biblioteca NIST 14. Existe en abundancia el
compuesto 13-Docosenamida-(Z), se encontré también oleamida y
oleanitrilo, coincidiendo con las muestras de Tamaulipas. También se
determin6 la presencia del erucato de metilo y oleato de metilo en

muestras de Michoacan.

Entre otros compuestos, se encuentran en la mayoria de las
muestras el palmitato de isopropilo, y también compuestos derivados de

los acidos oleico y estearico.

En las muestras hay presencia de fitano o pristano, no se puede
asegurar que provenga de una adicion de material petrolifero ya que
estos compuestos pueden tener distinto origen (Falk y Wolkenstein,
2017). Para poder resolver las interrogantes, sera necesario hacer un
estudio comparativo mediante la técnica analitica de isdtopos de
carbono (como en el caso de las muestras de Tamaulipas). También se
encuentran esteroles como sitosterol, campesterol y triterpeno como

beta-amirina, los cuales provienen de plantas.
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Tabla 9.9. Comparacion de compuestos principales en muestras de clima semiarido

Michoacan Teotihuacan
Compuesto 1 2 3 456 7 1 2 3 456 7 8 9
Metil decanoato Vv v Vv
Dodecanoato de metilo v v v Vv v
Acido dodecanoico v v v v v
Hexadecano vV v v vV Vv vV Vv
Heptadecano v vV v Vv v
Pristano v v v v
Octadecano v v vV v v v
Fitano v v Vv v v v
Miristato de isopropilo v v v Vv v
Nonadecano v vV Vv
Acido palmitoleico v v
1-Hexadecanol vV v v V vV Vv v
Isopropil palmitato vV v v v Vv vV vV v Vv Vv Vv VvV Vv vV V
1-Octadecanol Vv v v V v v
Ester metil oleato vV v 4
Estearato de metilo vV v v vV v
Melestegle v v
Octadecanamida vV v v v V v v v
9-Octadecenamida vV Vv vV Vv v v v v v Vv
Docosanal vV v v v vV Vv 4
Oleanitrilo vV v Vv v v Vv v v V vV Vv
Mg v v
13-Docosenamida, (z)- vV v v vV vV v v v vV vV Vv Vv V V vV V
Hentriacontano vV v Vv v v v vV vV v v V
Campesterol %4 Vv v Vv
Stigmasterol v v
Gamma-sitosterol v v vV v
Espinasterona vV v Vv v
A-neogammacer-22(29)- v vV v v
ene
Beta-amirona vV Vv v
Gamma-sitostenona Vv v Vv v v
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Se observa en los cromatogramas una sefial intensa de 13-
Docosenamida-(Z) como se puede observar en las ilustraciones Mi-5
(ilustracion 9.15) y Teo-7 (ilustracion 9.16). En las 16 muestras de
clima semiarido se encontré6 como componente principal a la amida del
acido erucico y como componentes importantes a la amida y al nitrilo
del acido oleico, encontrandose ademas los acidos libres, palmitoleico y
oleico que son componentes principales de aceites de Brassicaceae, lo

gue sugiere aportaciéon de plantas de esta familia.

Al igual que en las muestras de Guatemala y Tamaulipas, el
nitrégeno necesario para la formaciéon de las amidas probablemente
provino de heces humanas de animales o ambas (Wang y Simoneit,
2017) favorecido por el calor proporcionado por fuego intencional y/o
accidental como se sugiere que sucedié en Teotihuacan alrededor del
ano 550 (Manzanilla, 2008) este acontecimiento hizo posible la reaccion
de acidos grasos con NHs proveniente de material organico. En el caso
de La Joya también se registraron incendios en el area urbana (Daneels
2008) y se sabe de la practica de roza y quema en la agricultura de la
época (Daneels et al. 2005). Por lo tanto, la ausencia de la amida del
acido erucico en el caso de La Joya sugiere que en la zona no crecian
plantas de la familia Brassicaecea lo que es confirmado por los listados
floristicos modernos y antiguos obtenidos en el proyecto de

paleoagricultura (Daneels 2000).
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Ilustracién 9.15. Cromatograma de muestra de chaflan (Mi-5) de Michoacan
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Ilustracion 9.16. Cromatograma de muestra de piso exterior (Teo-7) de Teotihuacan

La presencia del compuesto 13-Docosenamida-(Z) fue comprobado

mediante una separacidon cromatografica en placa de la muestra Teo-4 y

posterior analisis de las fracciones por CG-EM apareciendo la erucamida

casi pura en la fraccion polar, donde también aparecié oleanitrilo. A

continuacién se muestra el espectro de masas del compuesto 13-

Docosenamida-(Z) (ilustracidon 9.17) y el espectro del mismo compuesto
de la biblioteca NIST 14 (ilustracion 9.18) coincidiendo en el ion 337

m/z correspondiente al peso molecular del compuesto.
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Ilustracién 9.17.Espectro de masas experimental de 13-Docosenamida-(Z)
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Ilustracién 9.18. Espectro de masas del compuesto 13-Docosenamida-(Z) de la

biblioteca NIST

Las muestras de Teotihuacidn y Michoacan analizadas por RMN 'H

mostraron las sefales tipicas de triglicéridos (ilustraciéon 9.19).

En el espectro de RMN 'H de muestras de Teotihuacan (ilustracién 9.19)

se observan sefiales de triglicéridos a:

de la glicerina

5.3 ppm correspondiente al doble enlace (-CH=CH-)
5.28 correspondiente al —-CH- de la glicerina

En la region que va de 5.1 a 5.4 ppm correspondientes a los -CH>

2.3 ppm correspondiente al -CH; alfa al carbonilo
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e 2 ppm correspondiente al grupo metileno alfa a doble enlace
e 1.6 ppm -CH en posicidén beta al carbonilo

1.2 ppm correspondiente a -CH> de alcanos
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Ilustracién 9.19. Espectro de RMN 'H en CD;OD (metanol deuterado) de muestra de
muro interior (Teo-01) de Teotihuacan

En los analisis de EM por IE* de las muestras Teo-02 (ilustracion
9.20) y Mi-9 (ilustracion 9.21) se observa la fragmentacién de acidos

grasos que forman parte de triglicéridos; son notables los picos a:
e 239y 313 m/z del acido palmitico
e 237y 311 m/z del acido palmitoleico
e 549 m/z atribuido al peso molecular de dipalmitoilpalmitoleina

menos el del acido palmitico (804-255)
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Ilustracion 9.20. Espectro de masas por impacto electrénico de la muestra de muro
interior (Teo-02) de Teotihuacan
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Ilustracién 9.21. Espectro de masas por impacto electrénico de la muestra de piso
exterior (Mi-9) de Michoacan
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9.3. CONSIDERACIONES GENERALES SOBRE LA
CONTAMINACION DE MUESTRAS

Las muestras de construccidn son matrices complejas ya que se
desconoce qué compuestos organicos tienen de manera natural y como
anadido intencional, de alli la importancia de analizar también los
paleosuelos; los que llegan a tener compuestos que varian de sitio en
sitio. Ademas, es complicado diferenciar entre compuestos que
provienen de la muestra o impurezas. Normalmente la mayoria de las
impurezas (contaminacion) se debe al deterioro y la invasién por
malezas después del abandono de las construcciones con el paso de los
anos, durante las excavaciones arqueoldgicas y en el manejo de las

muestras.

Por ello, este trabajo se centra en los compuestos con mayor
abundancia y los que se identificaron por diferentes técnicas analiticas.
Aun asi, se han logrado determinar compuestos que son impurezas, en
donde los mas comunes y frecuentes son los ftalatos, con toda
probabilidad provenientes de las bolsas plasticas en las que se guardan
las muestras; estos compuestos son abundantes y son detectados
principalmente por CG-EM mostrando un espectro de EM abundancia en

el ion 149 m/z.

También hay otros compuestos reportados en la literatura (Evershed,
1993) donde ademas de los ftalatos proponen los siguientes compuestos

como impurezas (ilustracién 9.22):

e Colesterol: Lipido superficial de la piel humana, aunque también

puede provenir de escualeno

e Escualeno: Lipido que se encuentra en abundancia en los seres

humanos
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a) escualeno

OR

OR’

HO
b) colesterol c) ftalato

Ilustracién 9.22. Estructuras de compuestos impureza en las muestras

En las muestras analizadas por CG-EM se pueden observar las
sefales de estos compuestos siendo el ftalato el mayor contaminante en

las muestras.
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10. CONCLUSION

Con este trabajo se logré optimizar e implementar, mediante el
uso del bafo ultrasdnico, protocolos para la extraccion de
residuos organicos de muestras constructivas de tierras
prehispanicas, ya que no existen metodologias establecidas
para este tipo de muestras de tierra con bajo porcentaje de
material organico y las que existen se aplican para extracciones

en sedimentos con alto contenido organico.

Se encontré una clara distincién entre los sitios de diferente
ambiente. Los de tropico himedo tienen presencia de los acidos
palmitico y miristico, mientras que los sitios de clima semiarido

la presencia de los acidos palmitico y palmitoleico.

Se logré la identificacion de material petrolifero (asfaltenos e
hidrocarburos saturados) en las muestras de construccién de La
Joya, Veracruz, los cuales pueden haber sido afiadidos de

manera intencional para la estabilizacién de construccion.

Los analisis por CG-EM complementados con los de isotopos
estables de 3C en muestras de Tamaulipas, indican la
posibilidad de que sus residuos de asfalteno tengan el mismo
origen que el bitumen aplicado en la ceramica prehispanica, es
decir origen petrolifero, ya que sus valores isotdpicos de 13C,
gue es la mejor técnica para conocer el origen de los
materiales, resultaron muy cercanos a los de muestras de

bitumen y a los de Tampico Misantla
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En muestras de Tamaulipas, Teotihuacan, Michoacan vy
Guatemala se logré identificar compuestos nitrogenados
(amidas y nitrilos) con predominio de erucamida, los cuales
hacen referencia a la presencia de plantas de la familia
Brassicaceae asociadas a materiales fecales, transformadas por
el calor generado por la quema intencional o accidental del
material organico. Su ausencia en La Joya, (Veracruz) sugiere
que plantas de esta familia no se daban en dicho lugar
(ausencia confirmada en los listados floristicos obtenidos

especificamente para esta region).

Identificacidn de acidos grasos, especialmente palmitico vy
estearico, lo cual sugiere una adicién de plantas a sus
materiales de construccién, aunque no se puede descartar que

ya las haya contenido la tierra usada para construir.
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