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I. INTRODUCCION

El estudio del patrimonio cultural requiere como etapa inicial una amplia
investigacién histérica relacionada con el contexto, autoria y usos que se les daba
a los objetos en cuestidn. Sin embargo, en la actualidad cada vez es mas frecuente
emplear técnicas de andlisis quimico para obtener una mejor perspectiva en el
estudio de los objetos patrimoniales, cuyos resultados permiten sustentar o refutar
las hipétesis en cuanto a la composicion de los materiales empleados en dichas

obras.

La informacion recabada tras la realizacion de las diferentes técnicas de analisis
guimico, en complemento con el estudio bibliografico, permite determinar el estado
de conservacién de los materiales empleados originalmente, permitiendo a los

conservadores establecer un protocolo de conservacion y/o restauracion adecuado.

El presente trabajo pretende investigar la composicion y técnica(s) de manufactura
empleada(s) en la fabricacion de pelotas de hule usadas en el juego de cadera
mesoamericano. Para esto se utilizaran las técnicas modernas de analisis, tales
como la Resonancia Magnética Nuclear (RMN), el Andlisis Elemental por
Combustion (AEC), la espectroscopia Infrarroja (IR) y la pir6lisis (Pi) acoplada a
Cromatografia de Gases (CG) y Espectrometria de Masas (EM) para comprender

el proceso de fabricacion.

Como resultado del trabajo se establecieron protocolos de extraccion, separacion y
analisis en una muestra con un proceso de fabricacion contemporaneo, asimismo,
se identificaron los principales componentes presentes en dicha muestra, siendo

mayoritariamente terpenos y acidos grasos.



. ANTECEDENTES
2.1 El hule

Desde el punto de vista quimico el caucho natural o hule es un polimero formado
mediante la condensacion entre el pirofosfato de isopentenilo (IPP) y su isdmero el
pirofosfato de dimetilalilo (DMAPP). Su grado de polimerizacién va desde las 2000
hasta las 4500 unidades. A lo largo de la cadena del polimero se pueden encontrar
dos formas isémericas diferenciadas por el tipo de enlace (cis o trans) entre las
unidades monomeéricas. La forma cis constituye al caucho natural o hule, mientras
gue la forma trans es propia de la gutapercha. Por otro lado, el latex de Hevea
brasiliensis es un liquido de aspecto lechoso y ligeramente viscoso, el cual se
encuentra constituido por una suspension coloidal de particulas de caucho, lipidos,

proteinas y carbohidratos (Tabla 1).*

Tabla 1. Composicion del latex de caucho natural.?

Latex fresco Materia seca de latex
(% m/v) (% m/m)

Hidrocarburos 35.0 87.0
Proteinas 15 3.7
Carbohidratos 15 3.7
Lipidos 1.3 3.2
Solutos organicos 0.5 1.1
Sustancias inorganicas 0.5 1.2

2.1.1 El latex como biopolimero

El latex es una suspension coloidal que se puede separar en varias capas por ultra
centrifugacion a baja temperatura y de este proceso se identifican cuatro capas
principales, (Figura 1).2 Las caracteristicas a continuacion mencionadas fueron

obtenidas en una muestra de Hevea brasiliensis.

1 Ortufio, A. V. (1900). Introduccién a la quimica industrial. Barcelona, Espafia: Editorial Reverté.

2 vaysse, L., Bonfils, F., Sainte-Beuve, J., & Cartault, M. (2012). Polymer Science: A Comprehensive Reference,
10, 281-293.

3 Hofer, R. (2009). Sustainable Solutions for Modern Economies (Vol. 4). New York, USA: RSC.



1) Una capa superior blanca o crema que consiste en particulas de hule, el cual
representa entre un 25 hasta un 45 % del volumen de latex. Las particulas
de hule son cadenas de hidrocarburos, principalmente cis-1,4-poliisopreno,
con formas esféricas, ovoides o piriformes con un tamafio extremadamente
variable, que puede ir desde los 60 A hasta los 5 um y con un peso molecular
desde los 500 hasta los 2000 KDa. Dichas particulas se encuentran
fuertemente protegidas en una suspension por una pelicula de proteinas y
fosfolipidos adsorbidos, esta superficie presenta una carga neta negativa
garantizando asi la estabilidad coloidal del latex. Dado que las particulas se
encuentran cargadas negativamente la repulsion electrostatica entre ellas
disminuye la probabilidad de una coalescencia, como consecuencia de esto
y de la agitacion térmica, las particulas de hule se encuentran en un
constante movimiento browniano.*3

2) Una capa naranja o amarilla la cual contiene las particulas Frey-Wyssling que
conforman entre el 1 y el 3 % del latex. Las particulas o complejo de Frey-
Wyssling es una membrana doble en donde se acumulan lipidos,
compuestos isoprénicos, carotenoides (responsables de su color),
plastocromanoles y plastoquinonas.3*4

3) Una capa acuosa, llamada suero o citosol, que representa del 40 al 50 % del
contenido del latex. El citosol es la matriz liquida que se encuentra dentro de
las células que contiene carbohidratos, minerales, acidos orgéanicos,
aminoéacidos, bases nitrogenadas, agentes reductores y compuestos de alto
peso molecular como proteinas, lipidos y acidos nucleicos.?

4) Finalmente, una capa inferior que consiste principalmente en lutoides y otros
componentes con mayor densidad que el suero. Los lutoides son pequefias
vesiculas de una sola membrana de 2 a 5 um de didmetro que estan
constituidos por cationes, aminoacidos y toda una gama de hidrolasas. Su
membrana tonoplastica cargada negativamente, rica en acido fosfatidico,
encierra un suero fluido conocido como suero B, mientras que el medio

vacuolar es &cido y esta cargado positivamente confiriéndole estabilidad.3#

4J LJacob, J d'Auzac, J C Prevét. (1993). Clin Rev Allergy Fall., 11(3), 325-37.
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Figura 1. Fracciones de latex centrifugado.®

Estudios recientes consideran que las macromoléculas de hule natural consisten en
unidades de isopreno con una configuracion cis, pero con una configuracion trans
en las unidades terminales. Sin embargo, las proteinas son absorbidas en el grupo
dimetilalil (w-terminal) via enlace de hidrégeno. Mientras que la otra terminal de la
macromolécula es enlazada a fosfolipidos via grupo fosfato (a-terminal). De esta
forma se sugieren dos formas de arreglo de las proteinas y los fosfolipidos: ya sea
como una doble capa en donde la capa de los fosfolipidos esta localizada bajo la
capa de las proteinas, o como una monocapa de proteinas y fosfolipidos, (Figura
2).5

A Caucho
Proteina
\ Fosfolipido
O Wterminal
B w terminal
a0 Y
b5

Fosfolipidos

Fosfolipidos %j

Proteinas Proteinas

Vista Superior Seccién Tranversal
particula de Caucho Natural particula de Caucho Natural

> Nawamawat, K., Sakdapipanich, J. T., Ho, C. C., Ma, Y., Song, J., & Vancso, J. G. (2011). Colloids and Surfaces
A: Physicochem. Eng. Aspects, 390, 157— 166.



Figura 2. Modelos posibles para la superficie de la particula de latex. (A) Particula
de hule rodeada por una doble capa de proteinas y fosfolipidos. (B) Particula de

hule rodeada por una capa mixta de proteinas y fosfolipidos.®

2.1.2 Bioproduccién de hule

Como se menciono anteriormente, el hule es un polimero del 2-metil-1,3-butadieno,
por lo que tiene como iniciador bioquimico al pirofosfato de isopentenilo, precursor
de los terpenos. La ruta biosintética de los isoprenoides o terpenos se puede dividir
en tres fases: iniciacion, elongacion y finalizacién, (Figura 3).3
e Iniciacién
La etapa de iniciacion consiste en la formacion del pirofosfato de isopentenilo
(IPP) (12), y su isbmero, el pirofosfato de dimetilalilo (DMAPP) (13), tal etapa
consta de dos posibles rutas o vias de sintesis. La via convencional se denomina
via acetato/mevalonato (via MVA), dicha ruta emplea 3 moléculas de acetil-CoA
(3), las cuales se condensan sucesivamente para formar el 3-hidroxi-3-
metilglutarilCoA (HMG-CoA) (6), el cual nos conduce a la molécula intermedia
clave, el &cido mevalonico (MVA) (7). Este intermediario se fosforila y
descarboxila para la formacién del pirofosfato de isopentenilo (IPP) (12). Por su
parte, la via DOXP/MEP inicia con la condensacion de piruvato (2) y el
gliceraldehido-3-fosfato (8) para formar el 1-desoxi-D-xilulosa-5-fosfato (DXP)
(9), posteriormente, con ayuda de la reducto-isomerasa DXP, se forma el 2-C-
metil-D-eritritol-4-fosfato (MEP) (10). El paso final de esta via es la reduccion del
4- hidroxi-3-metil-4-butenil pirofosfato (HMB-PP) (11) con ayuda de la reductasa
correspondiente. Dado que el complejo piruvato deshidrogenasa produce acetil-
CoA (3) a partir de piruvato (2), ambas vias comienzan con el piruvato, el cual
es producido mediante la glucélisis de la glucosa (1).3°

e Elongacion

La fase de elongacion consiste en la condensacion secuencial de IPP con el
DMAPP a travées de la enzima preniltransferasa correspondiente

(farnesiltransferasa, geranilgeraniltransferasa | o la geranilgeraniltransferasa Il).

6 Brahmkshatriya, P. P., & Brahmkshatriya, P. S. (2013). Natural Products, 2665—2691.



La reaccion comienza con la eliminacion de los iones pirofosfato para formar
cationes alilicos seguido por la adicién de un IPP con eliminacion estéreo
especifica del protdn en la posicion 2. Esta reaccion es la clave para determinar
la isomeria cis- o trans- de los dobles enlaces contenidos en la cadena

isoprenoide lineal.?
e Terminacion

A pesar de que se conoce muy poco sobre la fase final, con ayuda de la técnica
de RMN se han identificado diferentes grupos terminales alfa que indican la
presencia de fosfato y acidos grasos, esto se puede atribuir a la presencia de
moléculas de fosfolipidos. Cabe mencionar que al final de la biosintesis la
cadena es propensa a sufrir modificaciones quimicas para formar grupos

aldehido, epoxi o lactonas.?

La sacarosa es la fuente de energia, asi como la molécula basica para la ruta
metabdlica en la biosintesis del isopreno. Por lo que el contenido de sacarosa indica
el equilibrio entre la absorcién y la utilizacion de esta. Considerando esto, la
realizacion de cortes en los arboles de hule debe tener un determinado intervalo de
tiempo para realizarse, ya que el hecho de realizarlos de forma frecuente disminuye

la presencia de sacarosa reduciendo la producciéon de hule hasta un 80 %.

El control de la longitud de la cadena de poliisopreno y, por tanto, del peso molecular

se ha atribuido a varios factores:

e La concentracion de los sustratos. Una alta concentracion de IPP aumenta el
peso molecular, caso contrario a la concentracion con pirofosfato de farnesilo
(FPP).

e El ion magnesio, regulador de la enzima preniltransferasa, también ha sido
descrito como un regulador del peso molecular.

e Una baja actividad de la isomerasa IPP podria provocar un incremento en la
masa molecular, esto debido a que la produccién de DMAPP disminuye

favoreciendo la adicién de IPP alargando la cadena.®
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2.1.3 Propiedades del hule

El latex derivado del hule natural es uno de los productos con mayor nimero de
usos en la industria, aproximadamente 40 000 articulos, entre los que destacan
neumaticos, mangueras, autopartes, esponjas, suelas para zapatos, material de
laboratorios, etc. Esto se debe principalmente a las caracteristicas Unicas que
otorga el hule natural en comparacion con los hules sintéticos. Sus principales

ventajas son:’
e Viscoelasticidad

El caucho natural presenta propiedades elasticas similares a las de un resorte y
propiedades de absorcién de energia como un liquido viscoso. La viscosidad
sigue la ley de Newton, por lo que tiende a acrecentarse con la disminucion de
la temperatura y el aumento de la velocidad de deformacién, mientras que la
elasticidad sigue la ley de Hooke e incrementa con el aumento de la
deformacion, estas propiedades permiten que el caucho mantenga una forma
constante después de la deformaciéon al tiempo que absorbe energia

mecénica.”:8
e Cristalizacion inducida por la tension

El hule natural es un material amorfo el cual cristaliza muy ligeramente a
temperatura fria y sin tension, se sugiere gue esto ocurre debido a la presencia
de acidos grasos libres en el caucho natural, pero bajo una tension importante y
a altas temperaturas (>100°C) el hule sufre una cristalizacion parcialmente
perpendicular a la tensidn, esto se debe principalmente a la estéreo regularidad
de su cadena principal. Esta propiedad le otorga muy buenas caracteristicas con
respecto a sus derivados sintéticos, por ejemplo: valores elevados de

resistencia, alargamiento a la rotura y resistencia en verde**.3"8

** La resistencia en verde se define como la resistencia a la deformacién y a la fractura antes de la
vulcanizacién

7 Hamilton, J. L. (2016). Natural Rubber. New York, USA: Macmillan Publishers.

8 Kohjiya, S., & lkeda, Y. (2014). Chemistry, Manufacture and Applications of Natural Rubber. Oxford, UK:
Woodhead Publishing.



e Baja acumulacion de calor a alta temperatura

La acumulacién de calor es el aumento de temperatura resultante de la
disipacion en forma de calor de una parte de la energia debida a un esfuerzo
aplicado. La pérdida de energia en el medio sometido a tension esta ligada a la
existencia de extremos de cadena que pueden moverse libremente, cuantas
mas cadenas estén unidas menor sera la disipacién de calor. Mencionado lo
anterior, el caucho natural es el elastomero que menos calor acumula, por lo que
es inevitable emplearlo para aplicaciones dinamicas con grandes esfuerzos y

altas frecuencias, como los neumaticos.?
e Mayor adherencia y alta resistencia en verde.

La adherencia y la resistencia en verde son dos propiedades muy importantes
en los elastbmeros. La adherencia es la capacidad de dos materiales de
resistirse a la separacion después de poner sus superficies en contacto durante
un corto periodo de tiempo bajo una ligera presion, mientras que la resistencia
en verde es su resistencia a la deformaciéon y a la fractura antes de la
vulcanizacién. Por lo que en la fabricacion estas dos propiedades permiten que
los numerosos componentes de un neumatico no vulcanizado se mantengan

unidos hasta el moldeo y el curado. 38

Otras propiedades importantes son la resistencia al impacto, al desgarro, a la
abrasion, y a sustancias acidas y alcalinas. No obstante, es muy sensible a los
cambios de temperatura (se vuelve pegajoso, rigido o quebradizo), sufriendo
procesos de foto-oxidacidon y termo-degradacion, por lo que se necesita protegerlo

con anti-degradantes o antioxidantes.
2.1.4 Coagulacion del hule

La obtencion del latex se realiza mediante la escision diagonal de la corteza del
arbol y por lo general se lleva a cabo durante las mafianas para optimizar la cantidad
de producto obtenido, esto se encuentra relacionado con el hecho de que el flujo y
cantidad de agua presente en el arbol facilita el flujo de este, este fenébmeno se

conoce como presién de turgencia.



La secrecion de latex dura unas horas hasta que por coagulacién espontanea se
obtura la escision. Para explicar la tendencia de coagulacion se han planteado dos
posibles teorias. La primera postula que este proceso es una consecuencia de la
disminucién del pH de la suspension coloidal debido a la interaccion con
microorganismos o con el CO:z del aire. Tal cambio de pH libera al medio vacuolar
neutralizando la membrana tonoplastica y favoreciendo asi la interaccién entre

moléculas de hule dando paso al proceso de coagulacion.®

La segunda atribuye el efecto a la liberacion de &cidos grasos, los cuales proceden
de la hidrolisis de sustancias lipidicas presentes en el latex, estos acidos son
absorbidos en la superficie de las particulas de caucho desplazando a las proteinas,
tales como las oxidorreductasas y proteasas, e interactuando con iones metalicos

divalentes produciendo la coagulacion.®

e Phospholipid and
a = / # protein membrane
¢

.

Anionic
CNCs

coagulation of NR - CNC

Figura 4. Representacion esquematica de la coagulacion del hule. (a) Coloide del
latex. (b) Adicion de coagulantes cationicos. (¢) Ruptura de la membrana

tonoplastica y coagulacion del latex.1°

El proceso de coagulacion espontaneo no se debe confundir con la putrefaccion. La
putrefaccion ocurre como consecuencia de una degradacion bacteriana que sufre
la capa proteica que rodea a las particulas de caucho produciendo malos olores al

hule.

9 Blackley, D. C. (2012). Polymer Latices. New York, USA: Springer Publishing.
10 Mekonnen, T. H., Ah-Leung, T., Hojabr, S., & Berry, R. (2019) Colloids and Surfaces A, 583, 123949.
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2.1.5 Degradacién térmica y foto-oxidaciéon del hule

Dada la naturaleza del proyecto, es de suma importancia conocer las posibles rutas
de degradacion que puede sufrir un producto derivado del hule, en este caso las

pelotas.

La temperatura es uno de los principales factores que afecta la estructura del hule
formando productos alifaticos y aromaticos debido a la despolimerizacion del
poliisopreno; aunado a estos productos y en presencia de oxigeno es posible formar
compuestos carbonilicos como cetonas o aldehidos. El proceso de termo-
degradacion comienza con la escision beta en donde se forman dos cadenas
radicalarias debido a la ruptura homolitica de un enlace sigma carbono-carbono.
Estos radicales pueden unirse de nuevo dando como resultado un cambio en la
conectividad en la cadena alifatica formando finalmente compuestos aromaticos
(principalmente limoneno) o bien una transposicion intramolecular para una

posterior despolimerizacion de la cadena, (Figura 5).1!

/ w
mures - i —

1 Dipenteno

nnnnnn

:‘;soprenc;‘
Figura 5. Mecanismo de termo-degradacion del poliisopreno.t
Ademas de la termo-degradacion, la luz también provoca cambios estructurales

debido a la presencia de dobles enlaces carbono-carbono, lo que hace al

poliisopreno susceptible de absorber radiacion electromagnética que puede

1 Cataldo, F. (1998). Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 44(2), 121-130.

11



conducir a la formacion de radicales. Dichos radicales pueden reaccionar con el
oxigeno de la atmoésfera para formar peroxidos radicalarios, los cuales son el
sustrato para la formacion de diversas moléculas como: aldehidos, cetonas,

alcoholes, epodxidos entre otros.*?

Los epodxidos se forman por adicién del perdoxido al doble enlace de otra cadena
formando un radical terciario que ataca nuevamente al peréxido formando el
epoxido y un alcohol radicalario. Los aldehidos y alcoholes se obtienen mediante
dos moléculas de perdxido que reaccionan entre ellas para dar un sistema con
cuatro atomos de oxigeno el cual se descompone en un aldehido y un alcohol.
Finalmente, los alcoholes también pueden formarse a partir de la descomposicion

de peroxido debido a la radiacion y la abstracciéon de un protén, (Figura 6).%?

Figura 6. Mecanismo de foto-oxidacién del poliisopreno.?

12 Adam, C., Lacoste, J., & Lemaire, J. (1991). Polymer Degradation and Stability, 32(1), 51-69.
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2.2 El hule en Mesoamérica

Generalmente se considera al hule como un material moderno con una amplia gama
de productos derivados de él, pero en realidad los primeros registros de su uso
datan con la aparicion de los asentamientos mesoamericanos. Debido a que es un
material que se emplea en una gran cantidad de productos, el hule se extrae de una
variedad muy diversa de arboles, pero en el caso de las culturas mesoamericanas
se obtenia de un arbol endémico de la regiéon sureste del pais, la Castilla elastica.
La Castilla elastica fue la fuente mas practica para obtener latex para las sociedades
mesoamericanas; y en términos de propiedades mecanicas como elasticidad y
resistencia, asi como su facilidad de uso, era muy superior a otras alternativas

mesoamericanas como el guayule o las plantas del género Euphorbia.!3

El arbol de Castilla elastica pertenece a la familia de las Moraceas, tiene una fronda
piramidal con un tronco recto el cual se eleva hasta los 25 metros y su corteza color
café grisaceo muestra con frecuencia las cicatrices de los cortes hechos para la
extraccion del latex, (Figura 7).1* Una caracteristica fundamental del arbol es que
sin la extraccion sintetiza muy poco caucho, ya que el hule no es exudado
naturalmente, sin embargo, cuando el arbol es cortado, los vasos laticiferos

presentes en el tejido del arbol se cortan y el latex comienza a fluir hacia afuera.?

Figura 7. Arbol de Castilla elastica.

13 Tarkanian, M. J., & Hosler, D. (2011). Latin American Antiquity, 22(4), 469-486.
14 Carredn Blaine, E. A. (2016). Trace, 70, 9-44
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2.2.1 Usos principales del hule en las culturas mesoamericanas

Desde al menos tres mil afios antes de que los primeros europeos conocieran el
caucho natural, las comunidades mesoamericanas habian desarrollado formas de
recolectarlo y el gran nimero de aplicaciones que se le daba ha permitido distinguir
entre el aspecto fisico y las propiedades mecanicas de este. Debido a sus
propiedades tan Unicas, el hule tenia un papel demasiado importante en las culturas
mesoamericanas prehispanicas destacando como sus usos principales: la
fabricacion de pelotas de hule, sandalias, como adhesivo, como pintura, en
representaciones de rituales o se quemaba como un sahumerio en diversas

ceremonias o rituales, (Figura 8).%3

(A) (8)

. " {———_t.
W Ol 1S

Figura 8. Usos del hule en Mesoamérica: (A) Sandalias prehispénicas, (B) Arma
mesoamericana, (C) Representacion del juego mesoamericano de pelota.
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2.2.2 El juego de pelota

En toda Mesoameérica el juego de pelota se practico durante al menos tres mil afios,
estos juegos se realizaban generalmente en un callejon formado por dos estructuras
paralelas, a veces con zonas de anotacion claramente definidas que le daban a toda
el area la forma de una letra | maydscula. Las reglas de juego variaban, pero el
juego a menudo se limitaba a dos o tres miembros, los participantes controlaban la
pelota golpeandola con la parte superior del brazo o el muslo y los puntos se hacian
lanzando la pelota a través de un anillo o golpeando marcadores colocados a lo

largo del callején o en las zonas de anotacién.!®

Figura 9. Representacion del juego de pelota en Nayarit.

Indudablemente, el juego de pelota era practicado por una gran variedad de razones
llegando a tener muchos niveles de significados, pero en sus inicios no era
considerado un deporte, sino un ritual en el que los pueblos mesoamericanos
encontraron la representacion de la lucha de las fuerzas opuestas vy
complementarias del universo, en el que las canchas representaban el universoy el
juego de pelota era una metafora de los movimientos de los cuerpos celestes,

particularmente el sol, la luna y Venus.®

15 Miller, M. E. (1989). Record of the Art Museum, Princeton University, 48(2), 22-31.
16 Aguilar-Moreno M. (2015). An. Antrop., 49-1, 73-112
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Para los mayas y los aztecas el juego de pelota se consideraba como una
recreacion de guerra en el cual se incluian préacticas de sacrificios humanos, en
donde, al finalizar el juego los perdedores eran decapitados simbolizando asi la

muerte y el renacimiento eventual del sol o la luna.®
2.2.3 Fabricacién de pelotas

El andlisis de las propiedades fisicas y mecanicas de un objeto permite predecir el
rendimiento y la eficiencia de este, de la misma forma, el método de fabricacion y
disefio también juegan un papel crucial en el rendimiento del producto final, por esto,
es importante conocer el o los posibles métodos de fabricacion de las pelotas. Las
fuentes bibliogréficas espafiolas del siglo XVI indican que las pelotas se hacian
dando forma a una masa sélida de caucho, sin embargo, los relatos histoéricos, los
estudios etnograficos y los datos arqueoldgicos proporcionan evidencia de al menos

tres tipos de manufactura los cuales seran descritos a continuacion.*?

Es importante mencionar que el hule obtenido del arbol de Castilla elastica que sera
empleado en la fabricacion de las pelotas debe extraerse el mismo dia en el que se
va a emplear, mientras que las raices de Ipomea alba (gloria de la mafiana) o
Ipomea rhodocalyx (machacuana) son recolectadas con anterioridad para dejarlas

secar y posteriormente obtener la infusiéon correspondiente.’

El primer método descrito para la fabricacion de las pelotas se basa en mezclar el
latex obtenido con la infusion de Ipomea alba, aproximadamente 10 minutos
después de haber mezclado los liquidos el latex se comienza a coagular en una
goma extremadamente flexible y maleable lo que permite moldearla hasta obtener
el tamafio y la forma deseada. Sin embargo, en cuestion de minutos la masa
obtenida se torna rigida y no se permite alterar su forma evitando tener areas
propensas a roturas.'® Un claro ejemplo de este método son las pelotas encontradas

en el Manati, Veracruz, (Figura 10).

17 0lguin, F. R. S., & Alonso, R. V. (2010). Ulama: el juego de la vida y la muerte (12 ed.). Universidad Auténoma
de Sinaloa.
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Figura 10. Pelotas de hule encontradas en el cerro “el Manati”, Veracruz.!3

El segundo método consiste en recubrir un ndcleo solido con capas de laminas
extremadamente delgadas, las cuales son obtenidas después de mezclar y calentar
el latex con una infusién de Ipomea rhodocalyx. A medida que se afiaden las capas
es necesario exprimir y rebotar la pelota para evitar que contenga aire y se obtenga
una pelota defectuosa. Este proceso requiere una mayor cantidad de tiempo y las
pelotas obtenidas de esta manera son mas propensas a romperse ya que se basa
en fuerzas cohesivas entre las capas de hule.®® Un ejemplo de este método se

puede observar en la pelicula “Ulama: el juego de la vida y la muerte”.

El tercer método es similar al segundo, la diferencia consiste en que en este proceso
se enrolla una cinta de caucho en forma de espiral, este procedimiento provoca la
ausencia de las fuerzas de cohesion conduciendo a una baja tension, y fallas
mecénicas en la amortiguacion y su comportamiento elastico. Sin embargo, las
pelotas fabricadas por este método aparentemente eran producidas para usos

ceremoniales.13
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. OBJETIVOS
3.1 Objetivo general

Contribuir a la elucidacion de la(s) técnica(s) de fabricacion de la(s) pelota(s) de hule
del juego de cadera mesoamericano mediante la creacién y evaluaciéon de un

protocolo de analisis en muestras contemporaneas.
3.2 Objetivos particulares

e Establecer un método de extraccion, separacion y analisis de muestras
tomadas de pelotas fabricadas en la época contemporanea que pueda
aplicarse al andlisis de muestras arqueoldgicas encontradas en sitios
prehispanicos con el fin de establecer su posible método de fabricacién.

e Identificar los componentes presentes en las muestras mediante técnicas
espectroscopicas modernas tales como la RMN, IR y EM.

e Considerando el contexto histérico se implementaran analisis que permitan
identificar o descartar la presencia de componentes con el fin de elucidar el

tratamiento del hule empleado en la fabricacion de las pelotas.

IV. HIPOTESIS

La composicion quimica de las pelotas de hule contemporaneas permitira
esclarecer el tratamiento que sufrid el latex para poder ser aplicado en la fabricacién

de las pelotas en la época prehispanica.
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V. MATERIALES Y METODOS

5.1 Procedimientos generales

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un espectrometro Bruker Tensor 27.
Los experimentos de RMN se realizaron en un espectrometro Bruker Avance Il a
400 MHz para 'H y 100 MHz para '3C y en un espectrometro HD Bruker Avance Il
a 700 MHz para 'H y 175 MHz para 3C para las muestras en disolucion; para las
muestras solidas se realizaron en un espectrometro Bruker 500 Ascend a 125 MHz
para 3C. Los desplazamientos quimicos (6) estan referenciados con la sefial del
disolvente residual CDCls (on= 7.26, oc= 77.16) y las constantes de acoplamiento
(J) estan dadas en Hz. Los experimentos de RMN se procesaron en el programa
MestReNova version 12.0. La Pi-CG/EM se realizé en un pirolizador CDS Analytical,
Inc. Pyroprobe 5250 acoplado a un cromatégrafo de gases Agilent Technologies
7890B GC System y un espectrometro de masas Agilent Technologies 5977A MSD.
Los productos de pirdlisis se separaron en una columna capilar de superaleacion
UA-5 (30 m de longitud y 0.25 mm de diametro interno) con una fase estacionaria
de polifenilmetilsiloxano. La identificacion de los compuestos obtenidos mediante la
Pi-CG/EM se llevo a cabo con ayuda del software MassHunter Workstation y la base

de datos NIST14 con un “match” minimo del 75%.

Para el aislamiento y purificacién de los compuestos se realizaron separaciones
mediante cromatografia en columna (CC) en gel de silice 230-400 (Macherey-
Nagel) y cromatografia en capa delgada preparativa (CCDp) realizada en placas
Merck Millipore PLC Silica gel 60 F2s4 de 20 x 20 cm de 0.25 y 1.00 mm de espesor.
El monitoreo del progreso de las separaciones cromatograficas se realizé mediante
cromatografia en capa delgada analitica (CCDa) utilizando cromatofolios de gel de
silice de 0.20 mm de espesor con indicador de fluorescencia (Macherey-Nagel). La
visualizacion de las placas se realizé con una lampara de luz UV Spectroline modelo
ENF-240C a dos longitudes de onda (254 y 365 nm) y utilizando solucion de sulfato

cérico amoniacal como revelador.

5.2 Obtencién de muestras

La pelota se obtuvo con la colaboracion de la Dra. Emilie A. Carredn Blaine del
Instituto de Investigaciones Estéticas de la UNAM. Para tomar la muestra se perford
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la pelota con ayuda de un taladro y una broca hueca obteniendo asi la muestra a
tratar; el ejemplar fue fabricado con el método descrito por Roberto Rochin. El hule
vulcanizado fue obtenido en una visita al grupo Everest el mes de febrero de 2020;
la muestra empleada se obtuvo cortando el trozo obtenido de hule con ayuda de un

cuter.

5.3 Analisis realizados a las muestras sin tratamiento previo

Se tomaron 20 mg de la pelota y 15 mg de hule vulcanizado para ser analizados por
IR, 3C-RMN de soélidos y Pi-CG/EM; los andlisis de IR y 1*C-RMN de la pelota se
realizaron con la parte intermedia de la muestra para obtener los resultados mas
homogéneos posibles. La Pi-CG/EM se realizd bajo las siguientes condiciones: la
muestra se coloco en el pirolizador mediante un soporte automatico de muestra y
se pirolizo a 550 °C manteniéndola durante 30 segundos. El cromatografo de gases
se hizo funcionar en el modo de control de presion usando helio como gas portador
con un flujo controlado a una velocidad de 1 mL/min. El horno se programoé para
mantenerse a 50 °C durante 1 minuto, luego aument6 hasta 100 °C a una velocidad
de 20 °C/min, posteriormente de 100 a 300 °C a una velocidad de 10 °C/min, y
finalmente se mantuvo a 300 °C durante 10 min. La temperatura de la interfaz
GC/MS se ajustd a 280 °C.18

5.4 Preparacion de extractos

Se pesaron 6.57 g de muestra de la pelota y pusieron en condiciones de maceracién
durante 48 horas a 200 rpm empleando 150 mL de hexano como disolvente,
posteriormente, se realizd una extraccion liquido-sélido separando la fase soluble
de la fase insoluble, la fraccién soluble se concentré con ayuda de un rotavapor
obteniendo 452.9 mg. A la fraccién insoluble se le aplicé el mismo protocolo, pero
empleando 150 mL de acetona como disolvente. La fase soluble se filtré con ayuda
de papel filtro y celita para, posteriormente, concentrarse con ayuda de un rotavapor

obteniendo 312.6 mg.

18 Liang, Y., Luo, Y. Y., Jing, W., Chen, K., Zhao, P. F., Li, P. W., & Zhang, B. L. (2017). Journal of Analytical and
Applied Pyrolysis, 123, 118-125.
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5.5 Aislamiento y purificacion

El extracto crudo obtenido con acetona se separ6 por CC en silica gel empleando
como eluyente 750 mL de tres mezclas de hexano/AcOEt (19:1, 9:1, 4:1
respectivamente) y una de metanol/acetona (2:1) de 400 mL, obteniendo 52
fracciones de 50 mL cada una. Las fracciones se reunieron de acuerdo con su
similitud en cromatografia en capa delgada analitica (CCDa) en 10 fracciones

primarias.

Tabla 2. Fracciones primarias obtenidas con base en su perfil cromatografico.

Fraccion Masa (mg)
3-5 118.4
6-7 47.6

8-11 21.6
12-14 6.5
15-17 14.5

18 9.8
19-26 34.2
27-31 23.4
32-40
41-52 ----

Nota: En las fracciones 1y 2 Unicamente se obtuvo disolvente por lo que fueron descartadas

La fraccion 3-5 se sometio a CCDp utilizando como eluyente hexano/AcOEt (95:5)
obteniendo 4 fracciones secundarias (a, b, c y d); de la misma manera, a la fraccién
8-11 se le realiz6 una CCDp utilizando como eluyente hexano/AcOEt (9:1)
obteniendo 5 fracciones secundarias (a, b, ¢, d y e), sin embargo, estas fracciones
secundarias no fueron analizadas dada su complejidad y poca cantidad de muestra

obtenida después del proceso de separacion cromatografica.

Tanto el extracto como las fracciones primarias y secundarias se analizaron por

diferentes técnicas analiticas como la EM, RMN, IR y CG-EM.

21



VI. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Elucidacién de las muestras sin tratamiento

De las muestras de pelota y hule vulcanizado se realizaron analisis mediante las
técnicas de AEC, 13C-RMN, IR y Pi-CG/EM, esto con la idea de conocer si a la pelota

se le realiz6 o no un proceso de vulcanizacion.

En el espectro de IR (Espectro 1) de la pelota se observan las bandas de enlaces
C(sp?)-H (3036) C(sp®)-H (2960,2913 y 2852) y C(sp?)-C(sp?) (1662) asi como las
bandas de torsion de metilos (1446) y torsion asimétrica de metilenos (1375),
finalmente, se observa la banda de torsion de tijera de metilos (889) y la flexion C-
H fuera del plano de alquenos trisustituidos (840).1%2° De igual manera, en el
espectro de IR (Espectro 2) del hule vulcanizado se observan las bandas de enlaces
C(sp?)-H (3062 y 3026), C(sp®)-H (2916 y 2846), C(sp?)-C(sp?) (1639), las bandas
de torsion de metilos (1450 y 1309), por ultimo, se observa la banda de enlaces
C(sp?)-H (964).* Dadas las limitaciones de la técnica y la similitud entre las sefales
observadas y las esperadas para un proceso de vulcanizacion, S-H (915-800),
(S-)CH3 (2880, 1430y 1330-1290) y (S-)CH2 (2860 y 1425),%! no se puede discernir

si hay o no azufre presente en la muestra.

Por su parte, el AEC de la pelota se hizo de forma cualitativa obteniendo como
resultado la ausencia de azufre, por otra parte, el AEC del hule vulcanizado se
realizé de forma cuantitativa y se detecto la presencia de azufre como se observa

en la Tabla 3.

Tabla 3. AEC realizado a la muestra de hule vulcanizado.

Elemento %
Nitrogeno 0.55
Carbono 73.43
Oxigeno 6.49
Azufre 0.94

% Arjunan, V., Subramanian, S., & Mohan, S. (2001). Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, 57(13), 2547-2554.

20 Kang, H., Kang, M. Y., & Han, K. H. (2000). Plant Physiology, 123(3), 1133-1142.

21 pretsch, E., Bithimann, P., & Badertscher, M. (2009). Structure Determination of Organic Compounds:
Tables of Spectral Data. (4th Revised, Enlarged ed.). Springer.
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A su vez, la B®C-RMN de la pelota presenta, como se espera, las sefiales
caracteristicas del poliisopreno (Espectro 3). En dicho espectro se observan dos
sefiales en 137.1 y 127.0 ppm asignadas a los carbonos vinilicos C-2 y C-4
respectivamente, mientras que las sefiales en 25.4, 28.5 y 34.3 ppm son asighadas
a los carbonos alilicos de las posiciones C-1, C-5 y C-3 correspondientemente
(Figura 11), por dltimo, la sefial en 29.4 ppm se atribuye a la cadena de

hidrocarburos del polimero.2% 22

n

Figura 11. Estructura del poliisopreno

En contraste, la muestra de hule vulcanizado presento sefiales similares (Espectro
4), se observan sefales en 135.7, 125.6, 32.9, 27.7, 27.1 y 24.0 ppm (las cuales
tienen la misma asignacion que la muestra de la pelota), sin embargo, se observan
dos sefiales en 56.3 y 45.9 ppm las cuales se asignan a metinos y metilenos
enlazados a atomos de azufre respectivamente; de esta forma se proponen 8

modelos de entrecruzamiento en el hule vulcanizado (Figura 12).22

22 Ukawa, J., Kawahara, S., & Sakai, J. (2007). Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics, 45(9), 1003—
1009.
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Figura 12. Entrecruzamientos esperados en la vulcanizacién del hule natural.??

La muestra de pelota fue seccionada en 3 partes (parte externa, intermedia e
interna) a las cuales se les realizé un analisis por separado mediante la técnica de
Pi-CG/EM, los resultados se muestran en las Tablas 4 y 5; Cromatogramas 1y 2
respectivamente (los resultados de la parte intermedia ho se muestran ya que es un

conjunto de las otras 2 partes).

Tabla 4. Compuestos identificados con la técnica Pi-CG/EM en la superficie externa

de la pelota sin tratamiento previo.

Tiempo de retencién (min) Compuesto % Area
2.33 Isopreno 51.16
2.57 3-metil-ciclopenteno 1.80
3.06 2,5-Dihidrotolueno 1.81
3.72 o-Xileno 0.58
4.25 2,6-Dimetil-2-trans-6-octadieno 0.25
4.44 4-Etenil,1,4-dimetil-ciclohexeno 2.73
4.93 2,5,6-Trimetil-1,3,6-heptatrieno 1.52
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5.15
5.72
5.72
5.98
6.27
8.76

10.17
10.43

D-Limoneno

Terpinoleno

m-Cimeneno
1,3,8-p-Mentatrieno
(4E, 6E)-alo-cimeno

9-(1-Metiletiliden)-1,5-
cicloundecadieno
a-Sinensal

a-Farneseno

0.22
0.12

Tabla 5. Compuestos identificados con la técnica Pi-CG/EM en la superficie
interna de la pelota sin tratamiento previo.

Tiempo de retencién (min) Compuesto % Area
2.33 Isopreno 55.65
2.59 4-Metil-2-pentino 1.25
3.08 Tolueno 1.42
3.42 3,5-Dimetilciclohexeno 0.19
3.72 o-Xileno 0.59
4.26 2,6-Dimetil-2-trans-octadieno 0.24
4.31 2,5,6-Trimetil-1,3,6-heptatrieno 0.19
4.45 4-Etenil-1,4-dimetil-ciclohexeno 2.36
4.87 3-Careno 0.34
4.93 2,5,6-Trimetil-1,3,6-heptatrieno 1.13
5.14 D-Limoneno 27.45
5.99 1,3,8-p-Mentatrieno 0.19
6.12 (4E, 6Z)-alo-cimeno 0.09
11.40 (-)-lsoaromadendreno 0.21

Como se puede observar en las Tablas 4 y 5, los compuestos identificados en la
muestra de pelota son compuestos terpénicos derivados del intermediario IPP o0 son
producto de la degradacion térmica de la cadena polimérica de este. 1% 23

De igual manera se realizé un andlisis con la técnica de Pi-CG/EM a la muestra de
hule vulcanizado en donde la mayoria de los compuestos identificados son

intermediarios en la fabricacion de plastificantes, resinas o polimeros.®

2 Davis, E. M., & Croteau, R. (2000). Biosynthesis, 53-95.
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Tabla 6. Compuestos identificados con la técnica Pi-CG/EM en el hule vulcanizado.

Tiempo de retencion (min) Compuesto % Area
2.27 1,3-Butadieno 19.26
2.38 Ciclopenteno 3.38
2.68 Benceno 5.43
3.16 Tolueno 7.44
3.59 4-Vinilciclohexeno 10.78
3.80 Etilbenceno 2.30
4.03 Estireno 24.80
4.56 Propilbenceno 1.08
4.83 a-metilestireno 1.64

6.2 Elucidaciéon de los extractos crudos

Después de realizar la maceracion de la pelota se realizo un analisis de CG-EM a
los extractos crudos. A continuacion, se presentan los resultados del extracto crudo
de hexano (Tabla 7, Cromatograma 4). El extracto se encuentra constituido
principalmente por compuestos de tipo éster y triterpenos, sin embargo, en los
primeros minutos del analisis hay una gran cantidad de compuestos no
identificados, los cuales, por la baja polaridad del disolvente, se espera que sean

los compuestos terpénicos identificados en la muestra sin tratamiento previo.

Tabla 7. Compuestos identificados con la técnica CG-EM en el extracto crudo de

hexano.
Tiempo de retencion (min) Compuesto % Area
5.16 3-metilhept-2-ona 9.54
8.75 Caproato de vinilo 0.92
8.99 Caproato de vinilo 1.54
9.38 Acido levulinico 8.69
16.01 Butirato de vinilo 0.86
17.32 Anhidrido caproico 2.77
29.33 Ftalato de bis(2-propilpentilo) 1.02
35.49 Ursa-9(11),12-dien-3-ona 0.86
35.99 Ursa-9(11),12-dien-3-ona 1.40
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36.33 B-amirona 3.89

36.57 B-amirina 1.64
36.80 Lupenona 15.99
37.04 a-amirina 5.59
37.25 Acetato de ursa-9(11),12-dien-3-ilo 1.62
37.59 y-sitostenona 11.24
38.14 Acetato de B-amirina 10.61
38.65 a-amirina 1.38
41.61 Acetato de 11-oxours-12-en-3-ilo 1.40

Por otro lado, el analisis de CG-EM realizado al extracto crudo de acetona detecto
la presencia de nueve componentes (Tabla 8, Cromatograma 5). Los componentes
identificados por esta técnica estan constituidos por triterpenos (B-amirona, [3-
amirina, lupenona, lupeol, B-amirina, B-amirona, y-sitostenona y acetato de lupeol)
y en menor proporcidon se observan componentes de tipo ftalato. Como se menciono
previamente, los triterpenos identificados son productos naturales identificados en

diferentes especies de plantas.?* 2

Tabla 8. Compuestos identificados con la técnica CG-EM en el extracto crudo de

acetona.
Tiempo de retencion (min) Compuesto % Area
19.99 Ftalato de dibutilo 0.51
25.04 Ftalato de bis(2-etilhexilo) 0.89
31.31 y-sitosterol 1.44
31.46 B-amirona 5.57
31.77 B-amirina 3.94
32.05 Lupenona 24.68
32.35 Lupeol 13.89
33.02 y-sitostenona 21.68
33.66 Acetato de lupeol 12.68

24 Otuki MF, Vieira-Lima F, Malheiros A, Yunes RA, Calixto JB (2005). Eur J Pharmacol, 10(507), 253—259.
25 Chairez-Ramirez M.H., Moreno-Jiménez M.R., Gonzélez-Laredo R.F., GallegosInfante J.A., Rocha-Guzman
N.E. (2016). EXCLI Journal, 15, 758-771.
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6.3 Elucidacién de la fraccién 3-5

Dado el perfil cromatogréfico de la fraccion observado en la CCDa se le realizé una

separacién mediante una CCDp. Antes de llevar a cabo la separacion se hizo un

analisis de CG-EM en donde se observdé que una gran parte de la muestra son

ftalatos (Tabla 9, Cromatograma 6).

Tabla 9. Compuestos identificados con la técnica CG-EM en la fraccion 3-5.

Tiempo de retencién (min) Compuesto % Area
16.15 Acido ftalico 4.74
16.93 Ftalato de dibutilo 24.88
20.13 Acido adipico 2.45
21.28 Ftalato de bis(2-etilhexilo) 53.13

Después de realizar la CCDp se aislaron 4 fracciones secundarias asignadas de

forma descendente como A, B, Cy D de 17.5 mg, 15.6 mg, 27.1 mg y 33.9 mg

respectivamente, en donde la Unica fraccion que presentaba sefales en el UV fue

la fraccion D por lo que se considera que es donde se encuentran los ftalatos.

Las fracciones B, C y D fueron aisladas como aceites con una tonalidad amarillenta

mientras que la fraccidon A se aisl6 como un sélido de color blanco/rosado.

Con base en los resultados obtenidos en la CG-EM los compuestos principales en

la fraccion A y B son la B-amirona y una mezcla del acetato de amirina (a y ()

(Cromatogramas 7 y 8; Tabla 10 y 11 respectivamente). Dadas las similitudes en

las fracciones, Unicamente se hara la discusion para la fraccién 3-5 A.

Tabla 10. Compuestos identificados con la técnica CG-EM en la fraccion 3-5 A.

Tiempo de retencidén (min) Compuesto % Area
37.56 B-amirona 1.67
38.71 Acetato de B-amirina 25.40
39.44 Acetato de a-amirina 67.35

Tabla 11. Compuestos identificados con la técnica CG-EM en la fraccion 3-5 B.

Tiempo de retencidon (min) Compuesto % Area
36.95 B-amirona 0.78
37.56 B-amirona 3.18
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38.71 Acetato de B-amirina 14.21
39.26 Compuesto no identificado 35.19
39.45 Acetato de a-amirina 44.36
El espectro de masas obtenido por la técnica DART de esta fraccion muestra un ion
pseudomolecular correspondiente a [M+H]* (Espectro 5) con una masa de 469, lo
gue permite establecer una formula molecular Cz2Hs202; con esta formula molecular
se puede deducir el grado de insaturacion que tiene la molécula el cual es Q = 6.
En el espectro de IR (Espectro 6) se pueden observar bandas caracteristicas de

grupo carbonilo (1735 cm™) y grupo acetato (1244 cm™).%1

La presencia mayoritaria del acetato de amirina se puede confirmar con ayuda del
espectro de 'H-RMN (Espectro 7); en donde se observa una sefial caracteristica de
un grupo acetato en 2.05 ppm (3H, s), la cual se asigna a los &tomos de hidrégeno
del metilo de la posicién C-2°, asimismo, la sefial de 5.12 ppm (1H, t, & = 3.6) se
asigna al atomo de hidrégeno vinilico correspondiente a la posicion CH-12. La sefial
en 4.5 (m) nos indica la presencia de un carbono con hibridacién sp® unido a
oxigeno, dicha sefial se asigna a la posicion C-3. La sefial en 1.13 (3H, s) se asigna
al metilo en la posicion C-27; por su parte, la sefial en 0.98 (6H, s) se asigna a los
hidrégenos de las posiciones CHz-25 y CHzs-26, finalmente la sefial en 0.87 (12H, s)
se asigna a los grupos metilo de las posiciones C-23, C-24, C-29y C-30y la sefal

en 0.83 (3H, s) se asigna al metilo de la posicién C-28.26

Figura 13. Estructura del acetato de amirina

26 \/an Minh, C., Van Kiem, P., Thanh, H., & Joon, J. (2004). Journal of Chemistry, 42(4), 499-502.
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6.4 Elucidaci6on de la fraccién 6-7

La fraccion 6-7 fue aislada como un aceite con color amarillo en cuyo espectro IR
(Espectro 8) se observa la banda caracteristica de un enlace O-H (3357 cm™) asi
como la de un enlace C-O (1048), lo cual nos indica que el grupo funcional alcohol
se encuentra presente en la muestra. El espectro de masas de esta fraccion
(Espectro 9), obtenido por la técnica DART presenta un ion pseudomolecular [M+H]*
con una masa de 427, lo que nos permite establecer una férmula molecular C3oHs00;

con esta férmula se determiné el grado de insaturacion el cual es de Q = 6.

Con base en los resultados obtenidos con la técnica de CG-EM de la fraccion
extraida con acetona (Tabla 7) y con la masa molecular obtenida en el espectro
DART se deduce que los posibles compuestos presentes en esta fraccion son el
lupeol y una mezcla de la a, B-amirina, la presencia de dichos compuestos se

confirma con ayuda del espectro de **C-RMN (Espectro 10. Tabla 12).2": 28

Tabla 12. Desplazamientos de 3C-RMN de la fracciéon 6-7

Posicion &c (lupeol) &c (a-amirina) &c (B-amirina)
1 38.7 39.0 38.7
2 27.4 27.4 27.4
3 79.2 79.2 79.2
4 38.9 38.9 38.9
5 55.4 55.4 55.4
6 18.5 18.5 18.5
7 34.4 33.1 32.8
8 40.0 40.2 38.9
9 50.6 47.8 47.8
10 37.1 37.1 37.1
11 21.1 23.5 23.6
12 25.3 124.6 121.9
13 38.2 139.7 145.4
14 43.2 42.2 41.9

27 Wenkert, E., Baddeley, G. V., Burfitt, I. R., & Moreno, L. N. (1978). Organic Magnetic Resonance, 11(7), 337—
343.
285, A. Knight. (1974) Organic Magnetic Resonance, 6, 603-611.
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15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

26.8
28.2
33.9
59.2
39.8
39.8
31.4
41.7
28.2
15.8
15.9
17.0
23.4
28.9
17.5
21.6

Figura 14. a) Estructura del lupeol; b) Estructura de la a-amirina; c) Estructura de

la B-amirina
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6.5 Elucidaciéon de la fraccién 15-17

La fraccion 15-17 fue aislada como un aceite de color amarillo. Con base en los
resultados obtenidos en la CG-EM (Cromatograma 9, Tabla 13) se concluye que los

componentes principales de esta fraccién son acidos grasos.

Tabla 13. Compuestos identificados con la técnica CG-EM en la fraccion 15-17.

Tiempo de retencién (min) Compuesto % Area
5.15 Butanona 5.22
20.37 Acido miristico 1.57
21.68 Acido pentadecanoico 1.34
22.96 Acido palmitico 13.82
25.29 Acido estearico 3.94
27.84 Acido adipico 2.72
37.55 B-amirona 5.33
37.98 Compuesto no identificado 11.67
41.37 Compuesto no identificado 10.97
43.87 Fluoridona 7.85

En el espectro de 'H-RMN (Espectro 11) se puede observar el perfil tipico de los
acidos grasos en el cual las sefales entre 2.2 y 2.4 ppm se asignan a los metilenos
enlazados a al 4cido carboxilico y las sefiales entre 1.5y 1.7 ppm corresponden a
los metilenos en posicién B, por su parte, las sefales entre 0.8 y 0.9 ppm
corresponden a los metilos terminales y, finalmente, las sefiales entre 1.2 y 1.3 ppm

son de los metilenos presentes en el resto de la molécula.

6.6 Elucidacién de la fraccién 18

La fraccion 18 fue aislada como un aceite de color amarillo y en su espectro de IR
(Espectro 12) se observa la banda de enlaces C(sp?)-H (2962, 2931, 2873 cm™?) asi
como la torsién simétrica y asimétrica de metilos (1449, 1376 cm?), finalmente, se
observa la banda de torsién de tijera de metilos (893 cm™) y la flexion C-H fuera del
plano de alquenos trisustituidos (839 cm?).%°

En el espectro de H-RMN (Espectro 13) se observa la sefial de un atomo de
hidrégeno vinilico, 5.10 ppm (1H, sa), el cual se asigna a la posicion C-4, la sefal

en 2.02 ppm (4H) se asigna a los metilenos en la posicion C-3 y C-5, finalmente, la
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sefal en 1.66 ppm (3H) se asigna al metilo de la posicién C-1.2° Los datos anteriores
permiten establecer que la fraccion 18 esta constituida principalmente por
poliisopreno; la presencia del poliisopreno en esta fraccion, a la cual se le ha
realizado un proceso de extraccion y purificacion, implica que los acidos grasos
presentes en el latex se encuentren mas expuestos, esto se ve reflejado de mejor

forma en el espectro de **C-RMN.3°

Por otro lado, en el espectro de *C-RMN de la fraccion 18 (Espectro 14) se
observan dos sefiales en 135.3 y 125.1 ppm asignadas a los carbonos vinilicos C-
2 y C-4 respectivamente, mientras que las sefiales en 23.5, 26.5 y 32.3 ppm son
asignadas a los carbonos alilicos de las posiciones C-1, C-5y C-3 respectivamente,

finalmente, la sefial en 29.8 se atribuye a la presencia de acidos grasos.

Figura 15. Estructura del poliisopreno
6.7 Elucidacion de la fraccion 19-52

Dada la complejidad de las fracciones consecuentes a la fraccion 18 Unicamente se
mostraran los resultados obtenidos mediante el analisis mediante la técnica de CG-
EM, los resultados se muestran en las Tablas 14,15, 16 y 17 y los Cromatogramas

10, 11, 12 y 13. Las fracciones fueron aisladas como un sélido amarillo.

Tabla 14. Compuestos identificados con la técnica CG-EM en la fraccion 19-26.

Tiempo de retencién (min) Compuesto % Area
5.14 Etil geranil acetona 8.92
8.99 Hexanoato de vinilo 2.28
9.25 Acido levulinico 6.33

29 Kjeer, A., & Rosendahl, P. (2013). Cis-1,4-prenyltransferase obtained from Hevea brasiliensis cDNA. Registry
of Standard Biological Parts. Disponible en: http://parts.igem.org/Part:BBa_K1088003
30 Tanaka, Y. (2001). Rubber Chemistry and Technology, 74(3), 355—375.

33


http://parts.igem.org/Part:BBa_K1088003

17.31
34.05
34.24
35.66
38.14
38.68

Anhidrido caproico
Tetratriacontano
Acetato de B-amirina
Tetratriacontano
B-amirina

Benzimidazo[2,1-a]isoquinolina

2.74
3.09
2.01
2.33
10.57
34.82

Tabla 15. Compuestos identificados con la técnica CG-EM en la fraccion 27-31.

Tiempo de retencion (min) Compuesto % Area
5.12 Butanona 10.70
8.91 Acido levulinico 4.82
10.71 Acido y-acetilbutirico 3.01
17.29 Anhidrido caproico 4.12
27.81 Acido adipico 4.35

Tabla 16. Compuestos identificados con la técnica CG-EM en la fraccion 32-40

Tiempo de retencion (min) Compuesto % Area
511 Butanona 8.38
8.99 Acido levulinico 5.16
9.87 Nonanal 2.57
10.76 Acido y-acetilbutirico 2.48
14.08 Acido trans-4- 6.50

hidroxiciclohexanocarboxilico
19.76 Pentadecanal 4.68
22.91 Acido palmitico 3.89
28.10 Docosanal 1.71
28.91 2-Palmitoilglicerol 12.09
29.11 Tricosanal 1.74
30.07 Tetracosanal 1.84
30.85 L-a-Monostearina 4.09
34.23 Euparona 1.80
34.61 Urs-12-eno 6.09
36.15 y-sitosterol -
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Tabla 17. Compuestos identificados con la técnica CG-EM en la fraccion 41-52

Tiempo de retencion (min) Compuesto % Area
19.76 Pentadecanal 4.25
22.89 Acido palmitico 3.52
29.31 Ftalato de bis(6-metilhept-2-ilo) 3.20
31.13 Ftalato de 4-metilhept-3-il octilo 3.27
31.61 Ftalato de hept-4-il nonilo 4.81
31.84 Ftalato de 5-metilhex-2-il nonilo 4.77
32.05 Dinonil ftalato 4.20
32.29 Dinonil ftalato 3.26
34.6 Acetato de B-amirina 10.22
36.13 y-sitosterol 15.39
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VII. CONCLUSIONES

. Se estableci6 un método de extraccion, separacion y andlisis para una
muestra de pelota contemporanea.

. Se identificaron los compuestos principales en una muestra contemporanea
y una muestra de hule vulcanizado sin un tratamiento previo.

. Se realiz6 la caracterizacion y elucidacién de las fracciones primarias y
secundarias del proceso de maceracion de la muestra contemporanea.

o Después de realizar la elucidacién de las fracciones primarias y secundarias

se concluye que no es necesario efectuar técnicas de separacion cromatogréafica ya
gue se obtiene el mismo alcance que el conjunto de resultados de los andlisis
realizados a las muestras sin tratamiento previo y a los extractos crudos obtenidos
de la maceracion.
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