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Introduccién

El juego de pelota fue una de las practicas mas comunes entre los pueblos
mesoamericanos, en él cada civilizacion mesoamericana otorgaba significados
diferentes dependiendo del momento en que se realizaba, entre los significados mas
comunes en la practica se encontraban: la recreacion de batallas religiosas, rituales
para pedir por la fertiidad del campo, ceremonias de guerra, entre otras. Tan
importante era el juego de pelota para algunas culturas, como la Maya, que la
creacion del universo, narrada por en el Popol Vuh, estuvo definida por un partido
de juego de pelota entre los hermanos gemelos Hunahpu y Xbalanqué contra los
dioses del inframundo o los sefiores del Xibalba.! Al dia de hoy, el juego de pelota
continta practicandose en diversas regiones no solo de México sino también en
América central (como en Guatemala, Belice, EI Salvador, entre otros) donde
existen diferentes variantes cada una con reglas y tradiciones propias.?

En los estudios actuales de materiales arqueologicos y/o de caracter
patrimonial se debe considerar que muchos de los objetos de estudio son regionales
y es necesario consultar diferentes fuentes tanto historiogréficas, etnogréficas y
arqueologicas que permitan generar un panorama mas completo del objeto de
estudio.

La documentacion etnografica que existe sobre las pelotas de hule, se
documenta que los fabricantes de pelota de Sinaloa elaboran objetos de hule a partir
dos materias primas esenciales: el hule de Castilla elastica y el aceite extraido de
los tubérculos de una flor de la familia de las Ipomea. Para la obtencién del hule, el
artesano debia cortar la corteza del arbol de Castilla elastica en diagonal y
recolectar la savia que escurria en un cuenco. Para obtener el aceite, los fabricantes
de pelotas debian recolectar las raices de la flor Gloria de la Mafiana (Ipomea alba)
y dejarlas secar, al momento de la fabricacion del hule los tubérculos hervian en
agua permitiendo asi extraer los aceites.?

En 2011, Tarkanian y Hosler realizaron un estudio sobre como se
modificaban las propiedades fisicas del hule Castilla elastica al variar la proporciéon
de aceite de Ipomea alba, el estudio sefiala que para obtener propiedades de mayor
elasticidad era necesario mantener una relacion entre el aceite de Ipomea alba y el
latex de Castilla elastica correspondiente a 50-50 respectivamente. Si la relacién no
se mantenia y se adicionaba un porcentaje menor de aceite de Ipomea, el hule
perdia elasticidad y probablemente era usado para la fabricacion de suelas de
sandalias o como adhesivo en herramientas como hachas.*

En 1999, Hosler et al identificaron al poliisopreno como principal componente
de las pelotas de hule descubiertas en la zona arqueoldgica de ElI Manati ubicada
en la cuenca baja del rio Coatzacoalcos al sur del estado de Veracruz, México. A



pesar del enterramiento, la alta humedad relativa y una temperatura promedio de
30°C (caracteristica de la zona) este hallazgo corresponde al conjunto de objetos
de hule méas antiguo encontrado en México con una datacion aproximada en el afio
1300 a.C.>6

Con una antigiiedad de 3 500 afios, las pelotas de hule presentan un proceso
de degradacion importante. La degradacion del poliisopreno es un fendmeno que
se conoce desde mediados del siglo XX, entre los principales mecanismos de
degradacién que se ha estudiado son la degradacién térmica y la foto-oxidacion.
89,10 Cuando el poliisopreno se degrada debido a la accién de la temperatura,
existen tres mecanismos importantes la formacion de compuestos ciclicos,
despolimerizacion de la cadena y la formacién de compuesto base oxigeno. Todos
los mecanismos parten de la ruptura homolitica del doble enlace carbono-carbono
a la formacion de radicales, estos radicales provocan que el polimero se
despolimerice o formen compuestos ciclicos volatiles (como el limoneno). En
presencia de oxigeno los mecanismos de reaccidn de la degradacion térmica y la
foto-oxidacion son indistinguibles llevando a la formacién de aldehidos, cetonas,
acidos carboxilicos o alcoholes. Estos mecanismos nos estan estudiados para el
arbol de Castilla elastica y por lo tanto no se conoce como se produce la alteracién
del material.” 8 9 10

En este proyecto se busca identificar la alteracion en la estructura quimica,
asi como sobre la superficie del hule de Castilla elastica (del cual no se han
publicado estudios sobre la degradacién de este material), del que estan fabricadas
las pelotas de la zona arqueoldgica de “El Manati” para asi contribuir a los
protocolos que ayudan a su restauracion y conservacion.

Dado la fragilidad de los objetos de estudio, el andlisis por medio de técnicas
analiticas no destructivas para obtener la mayor cantidad de informacién a partir de
materiales de referencia de hule mesoamericano y comparar contra los objetos de
patrimonio permitira finalmente, al conocer las caracteristicas fisicoquimicas
especificas? debidos al deterioro propio del hule mesoamericano, poder excluirlas
de las sefales obtenidas de los objetos de patrimonio cultural e identificar nuevas
bandas provenientes de compuestos adicionados al latex como puede ser la Ipomea
alba.

(2 Caracteristicas fisicoquimicas especificas: sefiales obtenidas por medio de
técnicas espectroscopicas correspondientes exclusivamente al hule de Castilla
elastica y sus procesos de degradacion)
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1.1 El hule
1.1.1. Un biopolimero.

El hule natural (NR) es un fluido lechoso proveniente de diferentes arboles entre los
que destacan Hevea brasiliensis (principal &rbol de obtencion de hule natural a nivel
industrial) y otros de diferentes familias como Moraceae, Apocynaceae,
Asclepiadaceae y Compositae. El latex recién extraido del arbol resulta un coloide
cuya composicion se establece en la tabla 1: 12

Tabla 1. Macro composicion del latex natural. 12

Componente Porcentaje (%)

Solidos Totales: 42.4 -42.6

e Hidrocarburos. 36.90

e Proteinas. 1.03

e Compuestos solubles en agua. 3.20

e Compuestos solubles en éter. 0.9-0-11

e Sdlidos. 0.30

e Precipitados. 0.10
Agua 57.6-574

El principal hidrocarburo de interés en el hule natural es el cis-1,4-
poliisopreno (la estructura del monémero se observa en la figura 1) y se encuentran
dentro de estructuras que reciben el nombre de particulas de hule, las cadenas de
poliisopreno al interior de las particulas tiene un peso molecular promedio de 2x108
Da y poseen una longitud de cadena que oscila entre los 60 nm a los 6 um ademas
cada una de las cadenas del polimero esta recubierta de una monomembrana de
fosfopoligicloproteinas (la cual posee un carga neta negativa) que permite la
estabilidad del coloide y protege de la degradacién oxidativa del hule.*3

Figura 1. Estructura monomérica del cis-1,4-poliisopreno.



Ademas de las particulas de hule, el hule presenta otros dos tipos de
estructuras membranales importantes los cuales son los lutoides y el complejo de
Frey-Wyssling. EL complejo de Frey-Wyssling es una membrana doble en cuyo
interior es posible encontrar carotenos que le proporcionan un color amarillo
caracteristico de igual forma es posible encontrar oxidasas en el interior de estos
complejos.*®

Los lutoides son microvacuolas cuya membrana externa estad compuesta de
acidos fosfatidicos (figura 2) confiriéendole a la membrana una carga neta negativa,
la membrana de estas estructuras se caracteriza por tener una relacion de acido
grasos saturados e insaturados practicamente iguales y entre los cuales destacan
cadenas de Cis:0, C18:0, C1s:1 y Cis:2 donde Chamero de atomos:insaturaciones.** En contraste
el medio vacuolar es acido y cargado positivamente por iones K*, Mg?*, Ca?
ademas es posible encontrar en su interior: fésforo, proteinas y aminoacidos.41°
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Figura 2. Estructura general de un acido fosfatidico y del quebrachitol.

Las proteinas presentes en el hule corresponden en su mayoria a proteinas
utilizadas en el proceso de expansion de la cadena del poliisopreno y como
terminaciones de la cadena del mismos (caracteristica especifica del hule obtenido
del arbol de Hevea brasiliensis). Cerca del 25 al 30% del total de proteinas se
asocian al hule mismo, otro 25% forma parte de los lutoides finalmente el 45 al 50%
de ellas son de origen citosélico.'4

En el caso de los compuestos solubles en agua, los de mayor importancia
son los carbohidratos de entre los cuales destaca el 2-O-metil-l-inositol o
quebrachitol (estructura en la figura 2). Mientras que los compuestos solubles en
disolventes organicos como son los compuestos lipidicos presentes en las
membranas de las estructuras como los fosfolipidos o glucolipidos resultan ser los
de mayor interés.



1.1.2. Biosintesis de hule.

El hule natural es un metabolito secundario perteneciente a la familia de los terpenos
especificamente un poliisoprenoide. Esta familia de metabolitos es la que presenta
la mayor cantidad de variabilidad y abundancia en la naturaleza con cerca 23 000
compuestos diferentes. El proceso metabdlico para la produccion de este polimero
se puede dividir en tres fases: Iniciacion, elongacion de cadena y terminacién.*®

El proceso de iniciacion, ilustrado en la figura 3, tiene la finalidad de
transformar la D-Glucosa en isopentenil difosfato (IPP). La ruta comienza con la D-
Glucosa (1) transformada a piruvato (2) a través de la glucdlisis, a partir del piruvato
se proponen dos rutas para la formacion de IPP.1°

La primera ruta se conoce como la ruta acetato-mevalonato (MVA), el
Piruvato reacciona con el complejo piruvato deshidrogenasa para formar el Acetil-
CoA (3), el acetil-CoA se condensa con otra molécula de acetil-CoA para producir
el Acetoacetil-CoA (4) auxiliado por la encima tiolasa. Una tercera molécula de
Acetil-CoA se une a través de la enzima HMG-CoA sintetasa para formar el 3-
hidroxi-3- metil-glutaril-CoA (HMG-CoA) (5), el HMG-CoA se reduce mediante la
accion de la MHG-CoA reductasa dando como resultado el mevalonato (MVA) (6).
El MVA como sustrato se fosforila por acciéon de la MVA quinasa para dar el
mevalonato 5-difosfato (MVAPP) (7), finalmente el MVAPP se descarboxila a través
de la enzima MVAPP descarboxilasa para obtener el IPP (12).%°

Una segunda ruta metabdlica se conoce como DXP/MEP debido a los
compuestos que estan involucradas en la sintesis. El primer paso ocurre al condesar
el piruvato con el D-gliceraldehido 3-fosfato (8) para el compuesto 1-deoxi-D-xilosa
5-fosfato (DXP) (9) mediante la enzima DXP sintetasa posteriormente el DXP es
trasformado al 2-C-metil-D-eritritiol 4-fosfato (MEP) (10) por accién de la DXP
reductasa. EI MEP reacciona formando la 4-hidroxi-3-metil-2-butenil-4-difosfato
(HMB-PP) (11) por medio de la enzima HMB-PP sintetasa finalmente el HMB-PP se
reduce via la enzima HMB-PP reductasa para formar el IPP (12).%°
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Figura 3. Diagrama de la ruta metabolica del poliisopreno en su etapa de iniciacion.

ol

HMB-PP (11)

La elongacion de la cadena del poliisopreno ocurre en el citosol, que es una
solucion liguida que compone el medio intracelular. Alli el IIP reacciona repetidas
veces con la trans-preniltranferasa para dar lugar al genaril difosfato (GPP), farnesil
difosfato (FPP) y genarilgeranil difosfato (GGPP) dichos compuestos poseen una
longitud de cada 10, 15y 20 atomos de carbono respectivamente. Cuando el GGPP
se forma también la membrana que recubre a las particulas de hules, en la
membrana se encuentran dos proteinas importantes: el factor de elongacion del



hule el cudl se encarga de aumentar la cadena del poliisopreno hasta alcanzar un
peso aproximado de 2.5 MDa y la cis-preniltransefersa la cual le proporciona la
configuracion cis a la molécula del 1,4-poliisopreno.t3 15

El proceso de terminacién es variado y no se tiene claro el mecanismo con el
gue ocurre, esto se suma a las observaciones de diferentes grupos terminales en
cadenas provenientes de un mismo arbol planteando la hipétesis que la membrana
que recubre al hule influye en el proceso de terminacion.*®

1.1.3. Coagulacioén del hule

Como se menciond en la seccion 1.1.1, el poliisopreno se encuentra dentro de
membranas fosfoglicoproteinicas. Estas estructuras lipidicas son altamente
sensibles a los cambios de pH, al interior de las plantas el hule natural posee un pH
intrinseco de 6.3. Cuando ocurre una ruptura sobre la corteza y el latex es expuesto
al ambiente el pH aumenta debido a la absorcién de CO:2 del aire o0 a la accion de
bacterias, comienza un proceso de agregacion y finalmente un proceso de
coagulacion. La agregacién es un proceso fisicoquimico en el cual las membranas
fosfoproteinicas de dos o0 mas particulas de hule se unen de manera superficial
manteniendo las cadenas de poliisopreno dentro de la membrana, este proceso es
reversible.13
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Figura 4. Esquema de una particula de hule en a) vista frontal b) corte transversal.

El proceso de coagulacién del hule se define como la fusion de cadenas
poliméricas de cis-1,4-poliisopreno al momento de que la membrana de dos 0 mas
particulas de hule se rompe, este proceso es irreversible. La coagulacion del hule
es un proceso complejo y el mecanismo el cual ocurre alin no esta establecido,
entre las hipo6tesis de mayor aceptacion se encuentran la hipétesis de la
electroneutralizacion, la hip6tesis enzimatica y la hipétesis de la lecitina.*?

La primera hipotesis parte de hecho que las membranas que recubren al
polimero poseen una carga neta negativa. La presencia de los lutoides en el latex
favorece la coagulacion puesto que al aumentar el pH la membrana que los recubre



se pude dafar liberando al medio el contenido intravacuolar que esta cargado
positivamente neutralizando la membrana del hule y provocando la coagulacion.*?

La segunda hipotesis se sustenta en la presencia de oxidoreductasas y
proteasas al interior de los lutoides o los complejos de Frey-Wyssling. Estas
enzimas al liberarse en el hule provocan la destruccion de la membrana, liberando
a las cadenas de poliisopreno provocando la coagulacion del hule. Finalmente, la
hipotesis de la lecitina propone la formacion de estructuras proto-coagulatorias
formadas a partir de particulas de hule unidas a través de cadenas de lecitina. Estas
cadenas se unen a las particulas de hule a través de las proteinas receptoras de
lecitina en la membrana del latex.3

1.1.4. Degradacion térmica del hule.

Entender el proceso de degradacion del hule es de vital importancia para este
proyecto pues al existir una brecha de mas de 3000 afios entre la fabricacion de las
pelotas y el momento del analisis es imposible suponer que la estructura del
polimero se conserva. En esta seccién se presentan los posibles productos de
alteraciéon quimica propuestos en la literatura para la degradacion térmica del
poliisopreno. Aungque no es el Unico mecanismo de alteracion quimica ya que se
conocen otros mecanismos como: el foto-oxidativos o por cierto tipo de bacterias
capaces de metabolizar el polimero, los compuestos finales de degradacion
obtenidos son iguales. /- 1842

La degradacion térmica es un proceso complejo el cual provoca en los
materiales cambios tanto fisicos como quimicos al momento de ocurrir la
degradacion, entre las alteraciones fisicas que se pueden apreciar se encuentra el
endurecimiento o ablandamiento del material degradado, en el caso del NR la
degradacion térmica provoca un ablandamiento del mismo hule.’ 18. 42

La alteracion quimica del material ocurre de manera radicalaria a bajas
temperaturas y en presencia de oxigeno (en condiciones anhidridas estos cambios
se observarian a temperaturas superiores a los 300°C). Debido a la formacién de
radicales como via de degradacion, la degradacion térmica experimenta reacciones
en competencia como la despolimerizacion o el entrecruzamiento del polimero
ademas de la formacién de compuestos con oxigeno. 17 18 42

El primer paso para la degradacion radicalaria del poliisopreno se conoce
como escision beta o “B-scission” en donde un enlace 1 carbono-carbono se rompe
homoliticamente para formar dos cadenas radicalarias, al formarse estos radicales
estos pueden unirse de nuevo dando como resultado una transposicion en la



cadena, la formacion de compuestos ciclicos, una despolimerizacién de la cadena
y en presencia de oxigeno, los radicales puede formar: peréxidos, hidroperoxidos y
ciclo perdoxidos que daran lugar a éteres, epoxidos, alcoholes y en algunas
ocasiones compuestos carbonilicos. En su articulo de 2020, Ik-Sik et al proponen
adicionalmente la formacion de radicales alilicos para generar los mismos productos
de degradacion ya mencionados, esta propuesta de degradacion se ilustra en las
figuras 5, 6 y 7 respectivamente. 1’ 18 42
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Figura 5. Propuesta de Ik-Sik et al para: a) la formacion de radicales alilicos b)
compuestos ciclicos. Recuperada de: K. Ik-Sik, C. Hwanjeong, S. Kyung-Suk, C.
Hwa-Soon, K. Sung-Uk, K. Sinkon, Characterization on the Thermal Oxidation of
Raw Natural Rubber Thin Film using Image and FT-IR Analysis, Elastomers and
Composites. 55 (2020) 51-58. doi: https://doi.org/10.7473/EC.2020.55.1.51.
(Editada)
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Figura 6. Propuesta de Ik-Sik et al para: a) la formacién de alcoholes b) compuestos

oxigenados. Recuperada de: K. Ik-Sik, C. Hwanjeong, S. Kyung-Suk, C. Hwa-Soon,
K. Sung-Uk, K. Sinkon, Characterization on the Thermal Oxidation of Raw Natural
Rubber Thin Film using Image and FT-IR Analysis, Elastomers and Composites. 55
(2020) 51-58. doi: https://doi.org/10.7473/EC.2020.55.1.51. (Editada)
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Figura 6. Propuesta de Ik-Sik et al para la formacion de compuestos carbonilicos.
Recuperada de: K. Ik-Sik, C. Hwanjeong, S. Kyung-Suk, C. Hwa-Soon, K. Sung-UK,
K. Sinkon, Characterization on the Thermal Oxidation of Raw Natural Rubber Thin
Film using Image and FT-IR Analysis, Elastomers and Composites. 55 (2020) 51—
58. doi: https://doi.org/10.7473/EC.2020.55.1.51. (Editada)

1.2 El hule y Mesoamérica
1.2.1. Principales usos del hule en Mesoamérica.

Antes de que en 1839 el cientifico inglés Goodyear creara el proceso de
vulcanizacion y la expansiéon del uso del plastico empezara, ya existian objetos
hechos con hule en diversas culturas en Mesoamérica. El hule es un material que
es extraido de una variedad muy diversa de familias de arboles y que en el caso de
las culturas Mesoamericanas provenian de un arbol endémico de la regidn sureste
de México, la Castilla elastica (ilustrado en la figura 8).

En “El Cédice Florentino”, Fray Bernandino de Segun describe el uso del hule
obtenido del Olquauitl actualmente arbol de Castilla elastica para la fabricacion de
diferentes objetos de hule, de igual forma en “Historia de los indios de la Nueva
Esparia” Fray Toribio de Benavente describe el uso del aceite de una flor conocida
actualmente como Gloria de la Mafiana (Ipomea alba ilustrada en la figura 9) para
modificar las propiedades del latex.® Como se explico en la seccién 1.1.3 la savia al
aumentar el pH se coagula precipitando el poliisopreno dentro de las particulas de
hule, de manera macroscopica el hule pasa de un liquido de color blanco para
formar un sélido de color marron que no es elastico y que se fractura con facilidad.
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En su articulo del 2011, Hosler et al realizaron experimentos donde al
adicionar aceite de Ipomea en diversas proporciones al hule de Castilla elastica se
obtenian distintas propiedades fisicas, las cuales podrian estar relacionadas con los
diferentes objetos de hule de los que se tienen registros, entre ellos: sandalias,
recubrimientos y pelotas.3 ©

Figura 8. Arbol de Castilla elastica Recuperado de la URL:
https://www.naturalista.mx/taxa/202573-Castilla-elastica (16/02/2021)

Figura 9. Glorias de la Mafana (Ilpomea alba) Recuperado de la URL:
https://es.wikipedia.org/wiki/l[pomoea_alba (16/02/2021)

Arqueologicamente se tiene registro del uso de hule para la fabricacion de
sandalias (figura 10), para replicar este uso Hosler et al reportaron que el hule
adicionado con un 25% de aceite de Ipomea proporcionaba al material una gran
resistencia al desgaste. Es decir, el hule con dicha proporcion podia resistir la
abrasion y la friccion que se produce al caminar, ademas, este hule modificado
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presentaba la suficiente flexibilidad amoldarse al pie, asi como la rigidez necesaria
para no deformarse al caminar.®

Figura  10. Sandalias  prehispéanicas. Recuperado de la URL:
https://www.brunoticias.com/las-sandalias-las-usan-las-mexicanas-epoca-
prehispanica/ (16/02/2021)

Otro uso que se tiene registro del hule es como adhesivo para piezas
ceramicas, para este caso Hosler et al reportan que el hule sin aceite de Ipomea
tenia las propiedades necesarias para ser usado como adhesivo. Lo que se busca
es que el adhesivo sea facil de aplicar pero que al paso del tiempo este no se
deforme como se observa en la figura 11. El hule puro es el que menor elasticidad
presenta al secarse ademds el sdélido formado es resistente a los impactos
mecanicos.®

ceramic []

wooo [l
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Figura 11. Hule aplicado como adhesivo Recuperado de: Tarkanian, M., & Hosler,
D. (2011). America’s First Polymer Scientists: Rubber Processing, Use and
Transport in Mesoamerica. Latin American Antiquity

Finalmente, el uso mas comun para el hule en muchas -culturas
precolombinas fue para la fabricacion de pelotas para el famoso juego de pelota,

12


https://www.brunoticias.com/las-sandalias-las-usan-las-mexicanas-epoca-prehispanica/
https://www.brunoticias.com/las-sandalias-las-usan-las-mexicanas-epoca-prehispanica/

ilustradas en la figura 12. Para estos objetos, Hosler et al publican que para replicar
las condiciones Optimas de elasticidad al hule se le adicionaba un aproximado de
50% de aceite de Ipomea, en esta proporcion se obtiene la maxima elasticidad, los
objetos reproducidos actualmente con esta proporcién presentan los mayores
rebotes, siendo la mejor proporcién para el juego de pelota.®

Figura 12. Ejemplares de pelotas de hule prehispanico. Recuperada de la URL:
https://www.historiacultural.com/2018/03/juego-pelota-mesoamerica-maya-
olmeca.html (16/02/2021)

1.2.2. El juego de pelota.

El juego de pelota es una de las caracteristicas mas representativas de
Mesoamérica y tiene una historia de aproximadamente 3 500 afios, la practica de
esta actividad no es exclusiva de una sola cultura puesto que se tiene registro de
alrededor de 2 mil estructuras en donde se practicaba el juego, en centros
arqueoldgicos de diversas culturas de diversas épocas precolombinas, como se
observa en la figura 14.%°

Figura 13. Estructura de juego de pelota de la zona arqueoldgica de Monte Alban.
Recuperada de la URL:
https://es.wikipedia.org/wiki/Juego _de pelota_mesoamericano (16/02/2021)
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El significado dependia estrictamente del momento en que se realizaba la
practica y de entre sus significados principales eran: la recreacion de batallas
religiosas, rituales para pedir por la fertilidad del campo, ceremonias de guerra entre
otras.'® Tan importante era el juego de pelota para algunas culturas, como la maya,
que la creacion del universo, narrada por en el Popol Vuh, estuvo definida por un
partido de juego de pelota entre los hermanos gemelos Hunahpu y Xbalanqué
contra los dioses del inframundo o los Sefiores del Xibalba, como se observa en la
figura 14.1

Figura 14. Juego de pelota entre los hermanos gemelos Hunahplu y Xbalanqué
contra los Sefiores del Xibalba en el codice Popol Vuh. Recuperada de la URL:
http://www.elorejiverde.com/el-don-de-la-palabra/4553-popolvuh-el-libro-del-
consejo-de-los-mayas-k-iche (16/02/2021)

El juego de pelota es una realidad hoy en dia, en diversas partes del pais se
practican variantes de este como son el Pok-ta-Pok al sur del pais o el Ulama en el
norte cada uno con reglas y variantes propias. La practica de este deporte no se
limita inicamente a México, paises como Guatemala, Belice, El Salvador entre otros
paises centroamericanos también registran equipos y jugadores activos de este
ancestral deporte (como se ilustra en la figura 15), la popularidad de este deporte
aumentod a tal grado que desde 2015 se celebra la Copa Mundial Mesoamericana
de Juego de Pelota.?

Figura 15. Jugador de Ulama en el estado de Sonora (Fotografia: Manuel Aguilar-
Moreno) (ULAMA: PASADO, PRESENTE Y FUTURO DEL JUEGO DE PELOTA-
Manuel Aguilar-Moreno)
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1.2.3. Fabricacion de pelotas.

La manera en la que se fabricaban las pelotas para este deporte sigue siendo un
misterio. Actualmente no es posible confirmar que las pelotas de hule encontradas
en zonas arqueoldgicas a lo largo del pais (como El Manati, Templo Mayor o
Teotihuacan) hayan sido utilizadas como parte del juego de pelota o sean objetos
de caracter exclusivamente ceremonial, para construir una respuesta a las
interrogantes sobre el proposito de estas pelotas es necesario realizar analisis sobre
la manufactura de los objetos y concluir sobro algun posible uso. Es importante
sefalar que a pesar de los estudios realizados por Tarkanian y Hosler en 2011, la
informacion publicada no tiene relacion directa con los diferentes procesos de
manufactura de pelotas realizado por los artesanos de diferentes regiones en
México.

Etnograficamente se documenta que la fabricacion de pelota en Sinaloa
realiza a partir del hule extraido del arbol de Castilla elastica el mismo dia en el que
la pelota se va a fabricar, para obtener el hule se corta la corteza del tronco en
diagonal y se colecta en un cuenco la savia que escurre de él como se ilustra en la
figura 16. Las Glorias de la Mafiana (Ipomea alba) se recolectan con anterioridad y
se dejan secar, al momento de la fabricacién del hule las raices se ponen en agua
y se calienta hasta ebullicion formando una infusion de la planta. A partir de este
punto se tienen documentados dos métodos de manufactura.®

Figura 16. Extraccion de hule del arbol de Castilla elastica. Recuperada de la URL:
https://hulesyplasticosdemexico.es.t/PRODUCTORES-DE-HULE--k1-CAUCHO-
k2--NATURAL.html (16/02/2021)
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Un primer método de fabricacion de pelotas, consiste en mezclar primero la
infusion Ipomea en ebullicion con el latex y dejar en este estado durante un tiempo.
El hule adicionado con la infusion se coloca sobre hojas para formar laminas las
cuales se usan para recubrir un nucleo solido (que podia ser una pelota vieja, una
roca o un hueso) hasta obtener el tamafio deseado adicionando las capas
necesarias como se puede observar en la figura 17.3 19

Figura 17. Fabricacién de pelota a través de capas. (Fotografia: Manuel Aguilar-
Moreno) (ULAMA: PASADO, PRESENTE Y FUTURO DEL JUEGO DE PELOTA-
Roberto Rochin)

El segundo método, al igual que en el primer método, se mezcla el latex de
Castilla elastica con la infusion de Ipomea en ebullicion. A diferencia del primer
método, en este método la mezcla se vierte sobre un recipiente donde se dejaba
enfriar, la masa de hule coagulado se moldea hasta obtener el tamafio y la forma
deseada.l” 2!

Resulta interesante que las regiones del centro y sur de México eran mas
propensas a fabricar sus pelotas por el primer método mientras que las regiones del
Norte preferian el segundo método de fabricacion, una de las probables razones
para esta diferencia era la cercania de las diferentes culturas al arbol de Castilla
elastica limitando asi la cantidad de savia que era posible obtener. 2!

En la region de Coatzacoalcos, Veracruz donde se ubica la zona
arqueolodgica de “El Manati”, los fabricantes contemporaneos de pelotas utilizan una
variacion del método de manufactura por capas, en esta variacion utilizan
Gnicamente el latex de Castilla elastica sin la adicion de otras plantas. Para su
fabricacion y en lugar de generar las capas de hule en una superficie lisa, se utilizan
pencas de agave donde se forman ligas de hule que se enrollan una sobre otra para
hacer crecer la pelota de hule. Llegado a un didmetro aproximado de 15
centimetros, las ligas formadas en la penca de agave ya no recubren la pelota y si
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es necesario que la pelota tenga mayores dimensiones se debe sumergir la pelota

en el latex y dejar secar, este proceso se repite hasta obtener el tamafio deseado.
21

1.3 Zona arqueoldgica de “El Manati”.
1.3.1. La cuenca baja del rio Coatzacoalcos.

El rio Coatzacoalcos se ubica entre los estados de Oaxaca y Veracruz, México, el
rio nace en la sierra de Niltepec y desemboca en el golfo de México. El rio cuenta
con una extension de 282 km y la cuenca circundante posee un area de 2330 km?,
la cuenca se divide en cuatro zonas: la cuenca alta, la cuenca media, la cuenca baja
y la llanura costera.?? 23

La cuenca baja del rio Coatzacoalcos se ubica sobre la llanura costera del
golfo siendo la topografia predominante llanura con lomerios. El tipo de suelo
presente en la zona se reparte entre aluvial (son suelos de origen fluvial, poco
evolucionados, aunque profundos, estan formados de materiales transportados por
corrientes de agua y sobre su superficie se ha acumulado algo de materia organica)
y conglomerado (es un tipo de suelo compuesto de rocas sedimentaria que se
compone de fragmentos de roca grandes y redondeados contenidos dentro de una
matriz de sedimentos de grano mas pequefio). %% 23

El clima en la cuenca baja corresponde exclusivamente a un clima célido
hamedo con un porcentaje lluvias en invierno entre el 5% y el 10.2% con una
temperatura promedio anual entre los 24°C a 26°C, la precipitaciébn anual oscila
entre los (2000 — 3000) mm de lluvia. A pesar de tener unas condiciones
climatologicas estables, la cuenca baja del Coatzacoalcos presenta 3 tipos de
vegetacion: la primera es el bosque de encinos, la segunda es la selva alta
perennifolia y el dltimo tipo de flora es la vegetacion de galeria (es un tipo de
vegetacion caracteristica de la ribera de un rio, se compone principalmente de
arboladas caducifolia y que requieren de una cantidad abundante de agua para su
desarrollo). 2% 23

1.3.2. Descubrimiento y excavacion.

La civilizacion Olmeca, una de las primeras civilizaciones mesoamericanas que se
conoce, se establecio sobre las cuencas de los rios principales al sur del estado de
Veracruz: el rio Papaloapan, el rio Tomala y el rio Coatzacoalcos como se observa
en la figura 18. Sobre la cuenca del rio Coatzacoalcos, la zona arqueoldgica de San
Lorenzo fue el principal punto de concentraciéon urbana y alrededor de este
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asentamiento se establecieron mas centros ceremoniales entre ellos la zona
arqueoldgica de “El Manati”.
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Figura 18. Principales centros ceremoniales Olmecas al sur del estado de Veracruz,
México. Recuperado de la URL:
https://es.wikipedia.org/wiki/El_Manat%C3%AD#/media/Archivo:Olmec_Heartland

Overview 4-es.svg (16/02/2021)

La zona arqueolodgica de “El Manati” se ubica a aproximadamente 15 km al
sudeste de la zona arqueoldgica de San Lorenzo, fue descubierta en el afio de 1988
a las faldas del cerro de “El Manati” (figura 19) durante los trabajos de construccion
de estanques para cria de peces. Las excavaciones del sitio estuvieron a cargo de
los arquedlogos Ponciano Ortiz y Carmen Rodriguez, el sitio arqueoldgico esta
dividido en tres etapas de construccién y es posible ubicarlas entre los afios 1 700
a.Cal040a.C.las dos primeras etapas se denominan fase A y B correspondiendo
entre los afios 1 700 a. Ca 1600 a. C. y 1500 a. C a 1 200 a. C respectivamente,
mientras que la tercera etapa o etapa del Mayacal data de entre los afios 1 100 a.

C a 1 040 a. C (figura 20).°

Figura 19. Cerro de “El Manati” en el ano de 1988 Fotografia: Ponciano Ortiz

18


https://es.wikipedia.org/wiki/El_Manat%C3%AD#/media/Archivo:Olmec_Heartland_Overview_4-es.svg
https://es.wikipedia.org/wiki/El_Manat%C3%AD#/media/Archivo:Olmec_Heartland_Overview_4-es.svg

Figura 20. Excavacién en “El Manati” Fotografia: Ponciano Ortiz

En la excavacion, se encontraron diferentes ofrendas entre las que destacan:
una ofrenda de bustos de madera compuesta de 37 piezas de madera, la madera
se identific6 como madera ceiba y jobo. Los objetos se encontraban envueltos en
petates distribuidos en grupos de dos o tres piezas a lo largo del eje que dividia en
centro de norte a sur, los bustos de madera se fecharon aproximadamente en el 1
200 a. C, ejemplificados en la figura 21. Junto con los bustos de madera fueron
encontradas herramientas como bastones o hachas de madera u obsidiana,
semillas de diferentes especies de plantas, asi como craneos humanos en su
mayoria correspondientes a infantes recién nacidos o nonatos.®

Figura 21. Busto de Madera encontrado en el sitio de “El Manati” Fotografia:
Ponciano Ortiz

Ademas de los bustos de madera durante la excavacion se encontraron un
total de 17 pelotas de hule colocadas dentro de diferentes ofrendas, la mayor de las
ofrendas constaba de un conjunto de 7 pelotas de diferentes tamafos (contando
con un diametro de 33 cm para la pelota de mayor tamafio mientras que las mas
pequefias presentan un didmetro de 10 cm), junto con las pelotas las ofrendas se
componian de hachas ceremoniales a base de piedras preciosas, como se observa
en la figura 22. Las pelotas de hule fueron fabricadas durante diferentes periodos,
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las dos pelotas mas antiguas fueron datadas aproximadamente en el afio 1 600 a.
C. mientras que las demas oscilan entre los afios 1 400 a. Cy 1300a.C. °

I’”

Figura 22. Ofrenda de hachas y pelotas de hule en “El Manat
Ponciano Ortiz.

Fotografia:

Actualmente las pelotas de hule se encuentran resguardadas en el taller de
restauracion dentro de las instalaciones del centro INAH en el estado de Veracruz
y sus estados de conservacion varian de un objeto al otro. Las 17 pelotas de hule
recuperadas en la zona arqueolégica de “El Manati” se pueden clasificar
dependiendo de los diferentes tratamientos previos a este proyecto que se le han
realizado en un intento de conservar estos objetos. El primer tratamiento que se
tiene registro es un secado lento del material y posteriormente empaquetados en
anoxia, un segundo tratamiento del que se tiene conocimiento se realizé sobre los
objetos de patrimonio es resguardar las pelotas en bolsas negras y se rocia agua
con un aspersor para mantener un nivel humedad. Finalmente, el Ultimo tratamiento
que se tiene documentado es la inmersion de las pelotas en soluciones cuaternarias
compuestas de agua-etanol-acido acético-formaldehido.?*

1.4 Técnicas analiticas para la caracterizacion del hule.
1.4.1. Microscopia Optica.

La microscopia éptica, es una técnica que se basa en la interaccion entre fotones
con una muestra para producir una imagen de la misma muestra. En la microscopia
Optica (OM por sus siglas en inglés) se busca que el haz de luz reflejado por la
muestra sea enfocado por una serie de espejos y lentes para producir una imagen
de mayor tamafio.?® Para que un microscopio 6ptico produzca una imagen
amplificada es necesario el uso de una o varias lentes convexas que refractan los
rayos de luz provenientes de la fuente en direccion al ocular, este cambio en la
direccién de la luz produce que las imagenes generadas por el microscopio se
magnifiqguen, como se ilustra en la figura 23. %6

20



Diafragma

Objetivo

Lampara

y l
Lente Condensador Ocular
colectora
I Muestra

Figura 23. Recorrido de la luz en un microscopio. Recuperada de la URL:
https://mmegias.webs.uvigo.es/6-tecnicas/6-optico.php (16/02/2021)

Los microscopios Opticos se componen de tres sistemas basicos: un sistema
mecanico, un sistema o6ptico y un sistema de iluminacion como se observa en la
figura 24. El sistema mecanico esta compuesto de diversos tornillos y partes moviles
gue permiten el enfoque y la colocacion de la muestra, el sistema Optico consiste en
una serie de uno o varios lentes que amplian la superficie de la muestra. Finalmente,
el sistema de iluminacion comprende todas las partes que producen y dirigen el haz
de luz con el que se observara la muestra como el foco (de donde se emite la luz),
el condensador (cuya funcion corresponde la de concentrar y focalizar los rayos de
luz hacia la muestra) y diafragma (cuya funcién es controlar la cantidad de luz
incidente que llega a la muestra) .26
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Diafragma + Condensador<—

Foco <—- :

Tornillo micrométrico
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Figura 24. Estructura de un microscopio o6ptico Recuperada de la URL:
https://www.mundomicroscopio.com/wp-content/uploads/2017/02/partes-del-
microscopio.jpg (16/02/2021)

El uso de OM en el estudio de objetos de patrimonio cultural permite obtener
un primer acercamiento sobre la composicién material del objeto, las alteraciones
gue ha sufrido y las acciones necesarias para su conservacion. En general los
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objetos patrimoniales exhiben un alto nivel de heterogeneidad en los materiales
utilizados para su fabricacion, las observaciones realizadas a un nivel macroscopico
(como seria a simple vista 0 con camaras fotograficas) no permiten formar un
bosquejo de la microestructura de la pieza, al hacer uso de la OM es posible
diferenciar las zonas construidas a partir de diversos materiales, generar un primer
esbozo sobre las técnicas de manufactura utilizadas e identificar las areas de mayor
alteracion sobre las piezas.?®

En el estudio especifico de objetos de hule, el uso de OM para el analisis
superficial de los objetos permite estudiar los cambios que han sufrido los objetos
dependiendo de su historia de vida. Al observar diferentes zonas de pelotas con
diferentes historias de vida (se hayan secado, se hayan mantenido hiumedas o
puesto en inmersién) permitira analizar si se presentan fracturas sobre el material
en todas las situaciones o si se observan la presencia de microorganismos sobre la
superficie.?’

1.4.2. Espectroscopia de Fluorescencia de rayos X. (XRF)

La espectroscopia de fluorescencia de rayos X es una técnica analitica que se basa
en la deteccién de los rayos X secundarios (fluorescentes) caracteristicos emitidos
por un nucleo después de haber sido excitado por un rayo X incidente de alta
energia. El mecanismo de emision de rayos X secundarios ocurre debido a que los
rayos X que inciden al atomo solo interactian con los electrones mas cercanos al
nacleo (ubicados en la capa K), esto provoca que los electrones se exciten a
orbitales de mayor energia o sean emitidos fuera del ndcleo como un fotoelectrén.
Cuando el electron se excita o se emite fuera de la capa K se genera un hueco en
esa capa, para recuperar la estabilidad de la capa, un electron debe migrar de una
capa superior (capas L, M, N...etc.) lo que causa la emisién de un foton cuya
longitud de onda corresponde al intervalo de los rayos X, ilustrado en la figura 25.%°

©Fotoelectron
Rayo X incidente

Nicleo

capa M

Figura 25. Mecanismo de emision de Rayos X por fluorescencia.
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La instrumentacion basica de un espectrdmetro de XRF consiste en una
fuente de radiacion X (generalmente se utiliza como fuente una placa de Cu o Mo
gue es impactada por electrones de alta energia), un detector (los detectores de
XRF se conocen como detectores multicanal, pues deben ser capaces de detectar
los diferentes rayos caracteristicos que se emiten de los diferentes elementos que
componen la muestra) y un sistema de procesamiento de datos, como se ilustra en
la figura 26.2°

Los equipos de XRF se dividen dos categorias: en equipos robustos o de
laboratorio y equipos portéatiles, cada uno con sus ventajas y desventajas. Los
equipos portatiles generan respuestas mas rapidas, los analisis no requieren una
preparacion de muestra y se pueden realizar analisis en diferentes puntos de un
mismo objeto sin tener que dafar el objeto. A pesar de estas ventajas los equipos
portatiles solo son capaces de cuantificar elementos a partir del cuarto periodo de
la tabla periédica, por lo tanto, la ventana de andlisis que tienen los equipos
portatiles es menor que los equipos de laboratorio. En cambio, los equipos de
laboratorio si son capaces de cuantificar los elementos ligeros (ubicados en el tercer
periodo de la tabla periédica) pero es necesario realizar una toma y preparacion de
muestra para poder llevar a cabo el analisis.?®
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Figura 26. Esquema de un espectrémetro de XRF portétil. Recuperada de la URL.:
https://openei.org/wiki/Hand-held X-Ray Fluorescence (XRF) (16/02/2021)

La XRF es una técnica ampliamente usada en el estudio de objetos de
caracter patrimonial, no sélo por la capacidad de poder realizar analisis sin la
necesidad de realizar una toma de muestra que dafie al objeto, sino que ademas el
uso de equipos portatiles evita el traslado de las piezas hacia el laboratorio. Utilizar
XRF en objetos patrimoniales permite estudiar la composicion elemental de la pieza
y a partir de cdmo se distribuye su composicion proponer diferentes materiales que
cumplan con la distribucion elemental identificada.?®
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1.4.3. Espectroscopia en el infrarrojo por transformada de Fourier. (FTIR)

La espectroscopia en el Infrarrojo es una de las técnicas analiticas y de
caracterizacion de materias mas utilizadas en todo el mundo. La espectroscopia en
el IR se basa en la absorcién de la radiacion infrarroja por parte de una molécula
debido al cambio neto en el momento dipolar cuando la molécula vibra. Para que se
una molécula exhiba momento dipolar es necesario que uno o varios de sus enlaces
gue la conforman presente una distribucion heterogénea de la nube electrénica que
forma el enlace, estos enlaces vibran con una frecuencia y amplitud especifica a
temperatura ambiente y solo cuando interacciona con radiacion infrarroja de la
misma frecuencia la amplitud del enlace se modifica modificando a su vez el
momento dipolar del enlace, como se esquematiza en la figura 27.2°
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Figura 27. Simplificacion del mecanismo de absorcién de infrarroja. Recuperada de
la presentacion: Introduccion a la técnica de
infrarrojo y su variedad de implementacién instrumental. (Editada)

Los espectrometros en el infrarrojo por transformada de Fourier estan
constituidos por la siguiente instrumentacién basica: una fuente de radiacién (la cual
debe emitir radiacién coherente, es decir todas las longitudes de onda deben estar
en fase), un interferémetro de Michelson, un detector y un sistema de procesamiento
de sefal (donde se realiza la transformada de Fourier para generar los espectros),
siendo la parte central del FTIR el interferéometro de Michelson.?®

El interferometro de Michelson es el sistema encargado de realizar la
selecciéon de las longitudes de onda que llegan a la muestra, para ello el
interferometro se compone de un sistema de dos espejos (uno fijo y uno mévil) y un
cortador de haz o beam splitter. Para lograr la seleccién de las longitudes de onda
la radiacion proveniente de la fuente entra al interferometro se divide en 2 haces
iguales, uno de los dos haces se dirige a un espejo fijo y se refleja hacia el beam
splitter mientras que el segundo haz se encamina hacia un espejo mévil donde
dependiendo la distancia que hay entre el espejo fijo y movil se producen
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interferencias constructivas y destructivas al momento que se reconstruye el haz en
el cortador de haz. 2°

El resultado de las interferencias constructivas y destructivas que ocurren
cuando se reconstruye el haz se conoce como interferograma, cuando la muestra
absorbe las longitudes de onda correspondientes a los diferentes enlaces activos
para infrarrojo provoca que el interferograma cambie de forma especifica a las
longitudes de onda absorbida. Al aplicar la operacién matematica conocida como
transformada de Fourier al interferograma, este se descompone en una grafica de
intensidad (generalmente expresada transmitancia o absorbancia) en funcién de la
frecuencia (generalmente expresada en numeros de onda) se conoce como
espectro de absorcion en el infrarrojo, como se ejemplifica en la figura 28.%°
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Figura 28. Transformacién de un interferograma a un espectro en el IR, Recuperada
de Jafari, Mohammad. (2017). Application of Vibrational Spectroscopy in Organic
Electronics. (Editada)

En latécnica de FTIR se conoce como modos de adquisicién a todas aquellas
variaciones instrumentales que permiten la interaccion de la radiacion infrarroja y la
muestra y estan basada en dos fenomenos o6pticos: la reflexién y la absorcion. En
la actualidad, el modo de adquisicién mas utilizado en FTIR es la reflectancia total
atenuada o ATR (por sus siglas en inglés) esto se debe no solo a la rapidez de los
analisis sino también la capacidad del método de evitar la preparacion de muestra.
La técnica de ATR se basa en absorcion de radiacion infrarroja en la interfaz entre
la muestra y un material con un alto indice de refraccion (generalmente un cristal de
Ge o diamante), se irradia el objeto de estudio con un haz de infrarrojo, él cual
atraviesa el cristal de ATR en un angulo especifico que permite que el haz se refleje
totalmente al interior del cristal. En la interfaz entre el cristal de ATR y la muestra
(especificamente donde ocurre la reflexion total) se genera una onda
electromagnética transversal o mejor conocida como evanescente, la cual debido a
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principios fisico penetra en el material a analizar recolectando la informacién
quimica del objeto de estudio mediante la absorcién de radiacién de infrarrojo.?®

FTIR es una de las técnicas mas utilizadas en el analisis de objetos de
patrimonio, su principal aplicacion es la caracterizacion del material organico
presente en la pieza, ya sean aditivos, aglutinantes, recubrimientos o polimeros. Al
igual que otras espectroscopias, los instrumentos de FTIR no se limitan solo a
equipos de laboratorio, el uso de instrumentos de mano permite realizar analisis in
situ de los objetos de estudio ademas que permiten realizar la toma de espectros
en diferentes puntos de interés de la pieza. En general, los instrumentos de mano
estan construidos para usar diferentes modos de adquisicion basados en la reflexion
en un mismo equipo, lo que permite analizar con ATR, reflectancia especular o
reflectancia difusa de un mismo objeto sin la necesidad de realizar un tratamiento
de muestra que pueda dafar la integridad de la pieza solamente cambiando los
aditamentos del equipo.?®

1.4.4. Microscopia infrarroja por transformada de Fourier (U-FTIR)

La microscopia en el infrarrojo es una técnica acoplada, en ella se combinan la
microscopia optica con una fuente de radiacion infrarroja y un detector de infrarrojo
permitiendo no soélo obtener imagenes de la muestra sino identificar la distribucién
guimica de la muestra. Al igual que la espectroscopia de infrarroja, la microscopia
de infrarrojo utiliza un interferémetro de Michelson para hacer la seleccién de las
longitudes de onda y al acoplarse a un microscopio permite observar la zona donde
se realizar el andlisis.?®

Una de las principales diferencias entre la microscopia y la espectroscopia
de infrarrojo es la presencia de una unidad conocida como pixel, la cual corresponde
al nimero de celdas sensibles a infrarrojo que componen a un detector, a la
distancia entre los centros de cada celda se le conoce como tamarfio de pixel. Al
igual que con una camara fotografica entre mas pixeles se tengan a disposicion
mayor sera la resolucion de una imagen, en el caso de la microscopia infrarrojo al
aumentar la resolucion de las imagenes formadas se logra obtener una mayor
diferenciacion entre los diferentes materiales o entornos quimicos que componen la
muestra. En p-FTIR, el tamafio de pixel promedio obtenido por los modos de
adquisicion como transmitancia o reflectancia se ubica entre (5.5 — 19) um, en
cambio al utilizar modos como el micro-ATR el tamafio del pixel se reduce hasta 1.1
um, como se puede observar en la figura 29.2
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Figura 29. Configuraciones en microscopia infrarroja. Recopilada de la URL:
https://www.agilent.com/cs/library/slidepresentation/Public/Sample%20Prep%20Fr
ee%20Micro%20ATR%20FTIR%20Chemical%20Ilmaging%200f%20Polymers%20
and%20Laminates.pdf. (Editada) (16/02/2021)

Ademas de la toma de espectros en el infrarrojo puntuales, la generacioén de
imagenes de infrarrojo es el principal atractivo de la p-FTIR y para ello existen
diferentes formas para producirlas como se ilustra en la figura 30. EI método de
mapeo punto por punto permite generan curvas de distribuciéon similares a las
curvas topograficas en un mapa las cuales permiten conocer de manera cualitativa
la distribucién espectral en una muestra.*°

El mapeo lineal es un método utilizado para la formacién de imagenes, el cual
consiste en realizar un barrido linear de la superficie a analizar, esto se logra al
tomar espectros puntales de un pixel de ancho y desplazar la muestra (o el detector)
de manera horizontal o vertical para formar filas o columnas de espectros que una
vez procesadas formaran la imagen final.*°

La matriz focal de plano (FPA por sus siglas en inglés) es una técnica de
formacion de imagenes que consiste en utilizar un detector formado por una matriz
de detectores de menor tamafno (generalmente dispuestos de manera que formen
un cuadrado) donde cada uno de los detectores corresponde a un pixel. A diferencia
de los otros dos métodos, la formacion de imagenes se realiza de manera
simultdnea en cada pixel, por lo que es necesario que antes de realizar la mediciéon
se verifique que la luz llega correctamente al centro de cada pixel. La simultaneidad
en la toma de los espectros permite generar imagenes mas nitidas al aumentar la
cantidad de escaneos realizados a la misma superficie.*°
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Mapeo linear

Un punto

Figura 30. Técnicas de formacion de imagenes por microscopia infrarroja.
Recopilada de la URL:
https://www.agilent.com/cs/library/slidepresentation/Public/Sample%20Prep%20Fr
ee%20Micro%20ATR%20FTIR%20Chemical%20Imaging%200f%20Polymers%20
and%20Laminates.pdf. (Editada) (16/02/2021)

El uso de esta técnica en objetos de patrimonio permite generar imagenes
con la distribucién quimica de los materiales, que permite no solo esclarecer los
mecanismos de degradacion si no también ubicar las zonas de mayor o menor
alteracion quimica. En el caso especifico de las pelotas de hule, permite determinar
el efecto que tiene sobre el poliisopreno factores ambientales como la humedad, la
temperatura o los microorganismos en distintas profundidades, asi como se
modifica la cadena polimérica en las fracturas observadas sobre la superficie del
objeto material y finalmente comprender si la degradacién ocurre de manera
homogénea.®

1.4.5. Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es una técnica analitica que se fundamenta en la
dispersion de fotones debido a colisiones inelasticas con las nubes electronicas que
componen un enlace quimico después que una muestra se le hace incidir un haz
monocromatico. El efecto Raman se fundamenta en la interaccion entre la
polarizabilidad del dipolo eléctrico que se forma por la nube electrénica de un enlace
y un campo eléctrico externo (generalmente se utiliza un laser como fuente del
campo eléctrico al estar compuesto por radiacion monocromatica). 2> 3!

Cuando los fotones del laser colisionan con la molécula lo puede realizar de
dos formas: una colision elastica o una colision inelastica, en una colision elastica
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el fotdén excita a la molécula a un estado excitado virtual (es decir la energia con la
gue se incide no esta cuantizada dado que es mayor que la energia necesaria para
producir transiciones vibracionales pero es menor que la energia necesaria para
producir transiciones electronicas) y cuando la molécula se relaja emite un fotén con
la misma frecuencia con la que incide pero en otra direccién (generalmente con un
angulo de 90° respecto al &ngulo de incidencia) a este proceso se le conoce como
dispersion Rayleigh.?> 3t

En el caso de las colisiones inelasticas, cuando el fotén colisiona con la
molécula no solo excita al enlace a un estado virtual, sino que ademas este choque
provoca que se genere un momento dipolar instantdneo en un enlace el cual es
funcién de la polarizabilidad y de la frecuencia de vibracion del mismo. Al momento
de relajarse, se emite un fotén cuya frecuencia puede ser menor (dispersion Raman-
Stokes) o mayor (dispersion Raman-anti Stokes) que la del laser incidente, la
diferencia entre la frecuencia del fotén incidente y el fotén dispersado sera
equivalente a la frecuencia vibracional del enlace a este desplazamiento se le
conoce como desplazamiento Raman y tiene unidades de cm™ (figura 31)
provocando que las bandas observadas en los espectros Raman se ubican en las
mismas frecuencias donde se observan banda en los espectros de IR. En el caso
de la polarizabilidad, esta definira la intensidad que presente la banda en el espectro
de Raman entre mayor sea la magnitud de la polarizabilidad mayor serd la
intensidad de la banda. 25 3!
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Dispersion Dispersion Dispersion Raman-
Rayleigh Raman-Stokes anti Stokes

Figura 31. Origen de la dispersion Rayleigh, Raman y fluorescencia, Recuperada
de Castro Ramos, J. (2013). Raman spectroscopy and its applications. Optica Pura
Y Aplicada, 46(1), 83-95. https://doi.org/10.7149/opa.46.1.83
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Tabla 2. Tipos de laseres méas usados en espectroscopia Raman.?®

Tipo de laser Longitud de onda (nm)

lon Argdn 488.0 0 514.5
lon Kriptén 413.1,530.9, 647.1
Helio-Nedn 632.8

Diodo 660.0 — 880.0
Nd-YAG 1064.0

Los equipos utilizados para la espectroscopia Raman se componen de 4
partes esenciales: un laser, un sistema de iluminacion de muestra, un sistema
dispersivo y un detector, como se ilustra en la figura 32. El desarrollo de la técnica
de espectroscopia Raman estuvo ligado fuertemente con el desarrollo de los
laseres, el laser produce un haz de luz que es monocromatico ademas de coherente
y colimado lo que lo convierte en la fuente de radiacion 6ptima para esta técnica, en
la tabla 2 se presentan los laseres més utilizados para esta técnica. Una de las
cualidades de los espectros Raman es que no dependen del haz incidente, es decir
las bandas Stokes y anti-Stokes del espectro aparecen siempre a la misma distancia
de la banda Rayleigh, por lo que el laser utilizado puede tener diferentes longitudes
de onda y siempre obtener el mismo espectro Raman.2> 3!

Objetivo Sistema
Muestra ‘_Hg dispersivo Detector
{t

Fibra de o Fibra de emision
excitacion

Laser

Figura 32. Diagrama de un microscopio Raman Recuperada de la URL:
https://nanophoton.net/raman-spectroscopy/lessons/lesson-2(Editada)(16/02/2021)

La espectroscopia Raman es una técnica de analisis no destructiva, lo que la
convierte en una técnica ampliamente utilizada en la ciencia del patrimonio y la
conservacion, ademas el uso de laseres compactos y fibra Optica permitid la
fabricacion de equipos portatiles utilizados en la realizacion de experimentos in situ.
Entre las principales aplicaciones de la espectroscopia es la caracterizacion de
materiales como pigmentos 0 recubrimientos, la espectroscopia Raman es
ampliamente usada en el estudio de corrosion de materiales sobre todo en
superficies metalicas (este tipo de materiales no son activos en infrarrojo debido a
su caracter ionico) y al igual que con las superficies metélicas, el agua no es activo
en los espectros Raman por lo que la técnica es ampliamente usada para analizar
objetos o superficies que se han mantenido en ambientes humedos.
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Planteamiento del problema.

Los objetos de hule son piezas de caracter patrimonial muy raras y escasas dado
gue estan manufacturadas a partir de productos organicos lo que provoca que su
conservacion sea compleja debido a que en Mesoamérica no existen las
condiciones adecuadas para preservar objetos organicos.

El estudio de la alteracion del hule tanto en réplicas como en objetos
patrimoniales, especificamente las pelotas de hule descubiertas en la zona
arqueoldgicas de “El Manati” (las cuales no solo son consideradas las pelotas de
hules con mayor antigledad encontrada en la actualidad sino también son
consideradas una evidencia fisica del uso del hule por la cultura Olmeca que es
conocida como el “pueblo del hule”) permitird caracterizar quimica y fisicamente al
hule de Castilla elastica. Establecer las caracteristicas especificas del hule de
Castilla elastica antes y después de la alteracion por diversas técnicas y finalmente,
poder discernir entre las sefiales obtenidas en los objetos de patrimonio cultural e
identificar sefiales adicionales atribuibles a compuestos adicionados al latex durante
su manufactura.

Preguntas de investigacion

¢ Cudles son las caracteristicas fisicoquimicas especificas del hule de Castilla
elastica?

¢, Se identifican modificaciones en las caracteristicas fisicoquimicas especificas del
hule de Castilla elastica al ser sometido a procesos de alteracion?

Hipotesis.

Si se identifican las caracteristicas de alteracion en probetas de hule de Castilla
elastica aplicando técnicas no destructivas como la espectroscopia de infrarrojo,
Raman, fluorescencia de rayos X y microscopia Optica entonces, se podran
discriminar las caracteristicas debidos al deterioro natural del hule en objetos de
caracter patrimonial y separar las sefiales debidos a otro tipo de compuestos
adicionados a la manufactura.
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Objetivos

Objetivo General:

Desarrollar un protocolo de caracterizacion para el hule de Castilla elastica
utilizando técnicas analiticas no destructivas que permitan identificar los
mecanismos de degradacion en el hule utilizado en Mesoamérica, que puede ser
aplicado en patrimonio cultural, utilizar los resultados obtenidos en probetas de hule
para caracterizar objetos de hule de caracter patrimonial, en especifico las pelotas
de hules de la zona arqueoldgica de “El Manati”, y generar asi un protocolo de
conservacion que salvaguarde la integridad de los objetos.

Objetivos particulares:

e Construir probetas de hule de Castilla elastica y someterlas a diferentes
procesos de deterioro, intentando replicar las condiciones de enterramiento
de objetos de caracter patrimonial

e A partir de técnicas espectroscoépicas, identificar las bandas caracteristicas
del hule de Castilla elastica, asi como las modificaciones sobre las bandas
debido al deterioro del mismo hule.

e A partir de las imagenes y espectros obtenidos utilizando microscopia Optica
e infrarroja, identificar los cambios fisicos y quimicos que existe sobre la
superficie de objetos de hule debido a procesos de degradacion del mismo

e A partir de los espectros obtenidos por fluorescencia de rayos X, identificar
los elementos caracteristicos del hule de Castilla elastica y como se modifica
su abundancia de estos después de sufrir un proceso de degradacion.

e Aplicar el protocolo de caracterizacion a las pelotas de hule del Manati.
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CAPITULO Il METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Materiales.
2.1.1 Fabricacion y degradacién de probetas de hule.

Se fabricaron diferentes probetas de hule de Castilla elastica con dos objetivos
principales: el primero recopilar informacion sobre el cambio en la estructura
quimica y la composicion debida al deterioro y la segunda demostrar que el método
desarrollado es capaz de distinguir entre el hule con y sin un proceso de deterioro.
La fabricacion y degradacion de estas probetas de hule se representan en la figura
33:

Grupo HD A:
Secado y
envejecido
(3) (4)
Envejecimiento . Grupo HD B:
mediante En;eu'::_ﬂeg i Secado,
choques il envejecido y
térmicos enterrado
(1) (2)
Fabricacion y Modelado y Enterramiento Grupo HT B:
degradacion secado del durante 6 Secado y
de probetas latex. meses enterrado

Grupo HT A:
Solo secado

Figura 33. Diagrama de fabricacion y envejecimiento de probetas.

Para la fabricacién de las probetas de hule se utilizé latex de Castilla elastica
recolectado en Veracruz como parte del proyecto “Estudio del hule mesoamericano
y su fabricacion” de Pilar Jiménez. Las probetas fueron fabricadas en el laboratorio
CODICE de la CNCPC-INAH. Se usaron moldes rectangulares de aprox. 10 cm de
largo por 5 cm de ancho con un grosor de aproximado de 0.5 cm. Las probetas
inicialmente tenian una tonalidad beige-blanco y a medida que se solidificaba
obtenian un color marrén hasta obtener un color café oscuro al transcurrir una
semana como se observa en la figura 34.
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Figura 34. Probetas de hule a) antes del proceso de degradacion b) después del
proceso de degradacion. Fotografia: Nora Ariadna Pérez Castellanos

Las probetas fabricadas se dividieron en dos grupos etiquetados como hule
testigo (HT) y hule deteriorado (HD) como se ilustra en la figura 35. El grupo del HT
se componian dos subgrupos, el grupo HT A se integraba de probetas las cuales no
fueron modificadas mientras que las probetas del subgrupo HT B se les aplic6 un
proceso de enterramiento, el cual consistié en enterrar las probetas en sascab
(suelo calcareo) y se regaban con agua cada segundo dia durante siete meses. La
seleccion de sascab como medio de enterramiento, al tratarse de un material
homogéneo (a diferencia del suelo de “El Manati”), permite reducir el nuUmero de
variables asociadas el enterramiento y estableciendo el alcance de este trabajo.

™ ™ ™ ™ ™ ™ ™ e e e — —

e ™ ™ ™ ™ ™ ™ ™ e ™ ™ ™ ™
Figura 35. Grupo testigo (HT). Fotografia: Nora Ariadna Pérez Castellanos

El grupo HD se diferencio del testigo debido a un proceso de degradacion
acelerada, para lograr esta degradacion se expuso a las probetas a radiacion
infrarroja hasta lograr que la réplica se fundiera, inmediatamente después se
introdujeron en un bafio de hielo seco provocando un choque térmico, este
procedimiento se realizé 10 veces en un dia durante una semana. Al igual que el
grupo HT, las probetas degradadas se dividieron en dos subgrupos como se
especifica en la figura 33, el primero consistia Gnicamente de probetas degradadas
HD A (figura 36) mientras que el segundo subgrupo de probetas se aplico un
proceso de enterramiento HD B (figura 37 b).
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Figura 36. Grupo deteriorada HD A. Fotografia: Nora Ariadna Pérez Castellanos

La figura 37 presenta las fotografias de las probetas de hule HT By HD B
después del proceso de enterramientos, se observa la presencia de sedimento
incrustado en ambos grupos y la presencia de exudados en algunas probetas
deterioradas.

a) Probeta HT6 ] b) Probeta HD 4

Figura 37. Ejemplo de probetas HT B y HD B. Fotografia: Nora Ariadna Pérez
Castellanos

2.1.2. Réplicas de pelotas de hule (pelotas contemporaneas).

Adicional a las probetas se analizaron 4 réplicas de pelotas de hule fabricadas al
interior del centro INAH Veracruz, utilizando la técnica tradicional de la region de
Coatzacoalcos descrita en la seccion 1.2.3. Las réplicas se etiqguetaron como:

e Objeto 16
e Objeto 17
e Objeto 18
e Objeto 19

Figura 38. Ejemplificacion del inicio de fabricacion de pelota de hule. Fotografia:
Baldomero Esquivel Rodriguez.
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2.1.3. Pelotas de hule de caracter patrimonial.

Se proporcionaron para este estudio 14 pelotas de hule de caracter patrimonial,
todas ellas resguardadas por el centro INAH en el estado de Veracruz. A
continuacion, se enlistan en la tabla 7 objetos de estudio y sus dimensiones.

Tabla 3. Listado de objetos de hule de caracter patrimonial analizados en la

investigacion pertenecientes al en el centro INAH, Veracruz.

Registro
experimental
Obj. 1

Obj. 10
Obj. 11

Obj. 13

Obj. 14

Registro
arqueoldgico

Sin datos (pos. Elem
21)

Sin datos (pos. Cat.
632, 633 0 204)

Sin datos (pos. Bolsa
717 Elem 24)

Sin datos (pos. Bolsa
718 Elem. 24. Bola 7E)
Pos. Elem 21 Cat 206

Bola Sr. Olamendi sin
datos

Cat. 96-91
Especial No. 4
Cat. 732

Cat. 452
Cat. 734
Cat. 454
Cat. 463

Objeto

Cat. 356

Bolsa 718 Elem. 24

Bolsa 451 Obj. Esp.
366

Fechamiento
(si hay)

1 300 a.C.

1 300 a.C.

1 300 a.C.

1 300 a.C.

1 300 a.C.
1 300 a.C.
1300 a.C
1300 a.C
1 300 a.C.

1 300 a.C.

1 300 a.C.

Dimensiones
aprox. (cm)
15x 16 x 13

10 x 10 x 10.5
19x 15x 11
16 x 16.5x 11.5

10 didametro
10x 17x9

9x95x5

13x12x11.5
18 x 16.5x 14
15x 145x 11
21 didmetro

10 diametro
(aplastada)
22 diametro
(irregular)
9x9.5x6.5

33 diametro

Se presenta en la figura 39, un mosaico ejemplificando la diversidad de
condiciones en las que se encontraban las pelotas de hule de caracter patrimonial
al momento del analisis in situ.
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Figura 39. Mosaico de pelotas de hule recuperadas en la zona arqueoldgica de “El
Manati”. Fotografia: Nora Ariadna Pérez Castellanos

2.2. Instrumentacion.

e 2.2.1. Andlisis en laboratorio.
o Espectrometro FT-IR Cary 660 de Agilent Techonologies®
o Microscopio de Adquisicion de Imagenes FTIR Cary 620®
o Microscopio Raman BWTEK® con un laser de longitud de onda
correspondiente a 1064 nm.
o Microscopio USB Digital Aven® 26700-300 ZipScope 2 Mega-Pixel
o Equipo de fluorescencia de rayos X “Sandra II” desarrollo en el IF-
UNAM en modo laboratorio.*®
e 2.2.1. Analisis portatiles.
o Microscopio de mano USB Dino-Lite Edge YUY2 1280x1024, 5MP
o Espectrometro FT-IR de mano Agilent 4300.
o Espectrometro Raman de mano Mini Il de Ocean Optics 785nm
o Equipo de fluorescencia de rayos X “Sandra II” desarrollo en el IF-
UNAM en modo portatil.*6

2.3. Caracterizacion en laboratorio.

Se estudiaron ejemplares de probetas de los grupos HT A, HT B, HD Ay HD B, se
analizaron diferentes zonas de cada probeta dependiendo si a simple vista se
observaban: defectos superficiales, cambios de color, fracturas y/o desprendimiento
del material, sedimento o exudados en las probetas.

2.3.1 Registro de color con tabla Munsell.

Se registro el color de las probetas antes y después de la coagulacion del hule
comparando directamente contra las tablas de color Munsell incluidas en el libro “El
libro Munsell del color” siguiendo su sistema de coordenadas Hue/Croma/Value. Se
utilizaron las tablas de Hue nombras como Neutrals y Grays para hacer el registro
de color, para ello se comparé directamente la probeta con la paleta de color
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correspondiente. (Consultar Anexo A para mayor informacién sobre el registro de
color)

2.3.2 Microscopia Optica.

Se enfocaron las imagenes por medio de un tornillo macroscépico mientras que la
iluminacion de la muestra se controlaba seleccionando el nivel de intensidad de los
leds integrados al microscopio o con una fuente de iluminacién externa. El
microscopio se colocd sobre un soporte que permitiera acercar o alejarlo de la
muestra de manera que se lograran obtener una mayor cantidad de imagenes como
se observa en la figura 40. Debido a que el microscopio no permitia seleccionar un
acercamiento especifico, se coloc6 una regla graduada con division minima de 0.1
cm para aproximar la longitud de lo observado.

Figura 40. Instrumentacion para la toma de imagenes por microscopia Optica en
probetas de hules.

Para la visualizacién y captura de las imagenes se usé el software de
Camara® integrado por default en el paquete inicial de la computadora en donde se
trabaj6, como primer paso se tomaron imagenes mostrando las dimensiones de la
o las partes que componian cada probeta de estudio posteriormente se tomaron
imagenes en zonas especificas de interés para cada probeta a diferentes
acercamientos y utilizando iluminacion directa o rasante.

2.3.3 Fluorescencia de rayos X.

La toma de espectros de fluorescencia de rayos X se realizo utilizando una fuente
de rayos X de molibdeno, se colocé es espectrémetro sobre la zona de interés y se
irradi6 la probeta obteniendo el espectro con un detector de 600 canales, las
condiciones de analisis de andlisis fueron una diferencia de potencial 45 kV, una
corriente de 0.200 mA y un tiempo de exposicion de 300 s como se observa en la
figura 41.

Para el procesamiento de los espectros se utilizdé el software PyMCA®, se
calibraron los espectros utilizando las lineas ka y kg de molibdeno, asi como las
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lineas K de Ar, K, Ca, Fe y Zn, el archivo de calibracion se corrié en un batch para
todos los espectros donde se obtuvo se obtuvo el area bajo la curva de todos los
espectros realizados en diferentes zonas de las probetas, réplicas y objetos de
patrimonio. Los resultados de la integracion de cada pico elemental se tabularon en
OriginPro® y se normalizaron respecto a las intensidades de los picos obtenidos
para los elementos Cay Fe.

Figura 41. Instrumentacion para la toma de espectros por fluorescencia de rayos X
en probetas. Fotografia: Nathael Cano Baca

2.3.4 Espectroscopia en el infrarrojo.

Las probetas de hule se seccionaron con ayuda de un bisturi, se tomaron muestras
de la superficie del hule en la cara frontal y lateral de la probeta. Los datos obtenidos
fueron capturados utilizando el software Agilent “Resolution Pro” ®, después fueron
procesados y graficados utilizando el software OriginPro 8® de manera simultanea
se tabulé en Excel® la presencia de las principales bandas de absorcién (en la region
de 400 cm™ a 4000 cm) asociadas al hule de Castilla elastica y sus productos de
degradacion para cada uno de los objetos a los que se realizé el andlisis.

Las probetas de hule se analizaron ademas utilizando el espectrometro de
mano Yy registraron los espectros correspondientes en el CPU interno del equipo,
asi como en una computadora portétil. A cada una de las probetas, se analiz6
regiones diferentes de la superficie del objeto utilizando ATR de diamante y de
germanio.

Figura 42. Instrumentacion para la toma de espectros por espectroscopia infrarroja
en probetas de hule.
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2.3.5 Espectroscopia Raman.

Las probetas se colocaron sobre la platina del microscopio y se enfocaron utilizando
un objetivo 20x, el laser se ajustd a una potencia del 30% del laser, haciendo 3
barridos durante 30 segundos cada uno como se presenta en la figura 43.

Los datos fueron procesados utilizando el software OriginPro 8® de manera
simultanea se tabul6é en Excel® las principales bandas (en la regién de 400 cm™ a
2500 cm?) asociadas al hule de Castilla elastica y sus productos de degradacion
para cada uno de los objetos a los que se realizé el analisis.

Figura 43. Instrumentacion para la toma de espectros por espectroscopia Raman
en probetas de hules.

2.3.6. Microscopia en el infrarrojo.

El andlisis por microscopia infrarrojas se llevd cabo usando un microscopio Agilent
Cary 660 acoplado a un espectrofotémetro de infrarrojo Agilent Cary 620, se utilizé
un objetivo Cassegrian con un cristal de Germanio 15x y NA = 0.62. El microscopio
cuenta con la posibilidad de utilizar un detector MCT y un FPA.

Las probetas de hule HT y HD se seccionaron con un bisturi de manera de
obtener una muestra de la seccién transversal de cada probeta, dichas muestras se
colocan sobre un portaobjetos de vidrio y se ajusta su posicién en la platina del
microscopio. Una vez ajustada el portaobjetos, se coloc6 sobre la muestra un Micro-
Vice (este soporte permite ajustar el grosor de la muestra, asi como evitar el
movimiento de la misma al momento del analisis) y se retira el excedente de muestra
conservando parte de la seccion transversal.

Se acerca el objetivo a la muestra y se ajustan los parametros para la toma de
muestra, los parametros propuestos para este analisis son los siguientes:

e Tamarfo del FPA: 64 x 64
e Tamarfo del pixel IR: 5.5 pm
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e NUmero de scans: 128
e Resolucion espectral: 8 cm?
e Intervalo espectral: 200 — 4000 cm™*

El procesamiento de las imagenes en el infrarrojo se realizé utilizando el
software Agilen “Resolution Pro”® y para generar las imagenes se seleccionaron
tres regiones del espectro de infrarrojo: la primera entre los (2500 — 3000) cm™?
correspondiente a las bandas de vibracién de los enlaces C-H de tipo sp?, la
segunda region se ubica entre los (1660 — 1670) cm™ correspondiente a las bandas
de vibracion de los enlaces C-H de tipo sp? y finalmente una tercera regiéon entre
(1570 — 1580) cm* atribuibles a productos de degradacién con oxigeno.

2.4 Caracterizacion de pelotas de “El Manati”.

Para la caracterizacién de los objetos de patrimonio cultural enlistados en la tabla
4, se realizaron los siguientes experimentos: microscopia Optica. XRF,
espectroscopias IR y Raman. La realizacion de las técnicas de andlisis se
condicioné al estado de conservacion de cada objeto, la escala de conservacién se
establecid en: estable, alteracibn moderada y alteracion grave y dependiendo de
esta escala se decidio realizar o no los andlisis. Para generar la clasificacion del
estado de conservacion de cada objeto de estudio se tomé a consideracion
observaciones realizadas in situ utilizando fotografia visible, fotografia ultravioleta y
radiografias.

Tabla 4. Técnicas aplicadas en los objetos de patrimonio cultural.

Pelotas de hules Experimentos permitidos

OBJ. 1
OBJ 4 Fotografia, MO, XRF, IR,
OBJ5 Raman

OBJ 2
OBJ 7
OBJ 9
OBJ 10
OBJ 12

OBJ 3 Fotografia y Radiografia
OBJ 6
OBJ 8
OBJ 11
OBJ 13
OBJ 14
OBJ 15
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Adicionalmente de los objetos de patrimonio cultural, se analizaron con los
instrumentos portatiles tanto las probetas de los grupos HT y HD, asi como las 4
réplicas de pelotas.

2.4.1. Microscopia Optica.

Para realizacion del experimento, las pelotas de hule seleccionadas se colocaron
frente al microscopio enfocando con el software de adquisicion de imagenes la zona
de interés. Se tomaron imagenes con acercamientos x10, x15 y x20 dependiendo
de las irregularidades topograficas de cada una de las pelotas de hule. El
procesamiento de las imagenes se realizé un software de edicion de imagenes
integrado en la computadora utilizada como se observa en la figura 44.

Figura 44. Instrumentacion para la toma de imagenes por microscopia Optica en
objetos de patrimonio cultural. Fotografia: Nathael Cano Baca

2.4.2. Fluorescencia de rayos X.

La toma de espectros de fluorescencia de rayos X se realiz6 utilizando una fuente
de rayos X de molibdeno, se colocé es espectrémetro sobre la zona de interés y se
irradi6 la pelota obteniendo el espectro con un detector de 600 canales, las
condiciones de analisis fueron una diferencia de potencial de 45 kV, una corriente
de 0.200 mA y un tiempo de exposicion de 300 s como se ilustra en la figura 45.

Para el procesamiento de los espectros se utilizd el software PyMCA®, se
calibraron los espectros utilizando las lineas ka y kg de molibdeno, asi como las
lineas K de Ar, K, Ca, Fe y Zn, el archivo de calibracion se corrié en un batch para
todos los espectros. Los resultados de la integracion de cada pico elemental se
tabularon en OriginPro® y se normalizaron respecto a las intensidades de los picos
obtenidos para los elementos Cay Fe.
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Figura 45. Instrumentacion para la toma de espectros por fluorescencia de rayos X
en objetos de patrimonio cultural. Fotografia: Nathael Cano Baca

2.4.3. Espectroscopia en el infrarrojo.

Para la toma de los espectros de infrarrojo en los objetos de patrimonio cultura se
utilizé un espectrometro de mano FT-IR Agilent 4300® y registraron los espectros
correspondientes en el CPU interno del equipo, asi como en una computadora
portétil. A cada una de las pelotas de hule viables para el experimento, se analiz
regiones diferentes de la superficie del objeto utilizando para la recolecciéon de
espectro en configuracion de por ATR de diamante y Germanio como se ilustra en
la figura 46.

Los espectros se procesaron empleando el software OPUS viewer® de
manera simultanea se tabulé en Excel® la presencia de las principales bandas de
absorcion (en la region de 400 cm™ a 4000 cm) asociadas al hule de Castilla
elastica y sus productos de degradacion para cada uno de los objetos a los que se
realiz6 el andlisis.

Figura 46. Instrumentacion para la toma de espectros por espectroscopia infrarroja
en objetos de patrimonio cultural. Fotografia: Nathael Cano Baca
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2.4.6. Espectroscopia Raman.

Se registraron los espectros en una computadora portatil, cada una de las pelotas
de hule viables para el experimento se analiz6 en diferentes regiones de la
superficie como se presenta en la figura 47. Los espectros se procesaron
empleando el software OPUS viewer® de manera simultanea se tabulé en Excel® la
presencia de las principales bandas de (en la regién de 400 cm™ a 2500 cm™)
asociadas al hule de Castilla elastica y sus productos de degradacion para cada uno
de los objetos a los que se realizo el analisis.

Figura 47. Instrumentacion para la toma de espectros por espectroscopia Raman
en objetos de patrimonio cultural. Fotografia: Nathael Cano Baca
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CAPITULO Il RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Andlisis de la alteracion fisica.

Las primeras observaciones sobre la alteracion superficial del hule es el cambio de
color que se presenta sin la necesidad de realizar ningun procedimiento. Se observo
que el latex fresco de Castilla elastica presentaba una coloracion blanquecina
identificado como Neutrals N9/0.5 en el sistema Munsell y mientras que en el latex
coagulado se presentaba un cambio a un tono hacia un café oscuro identificado

como Grays 2.5m/5YR en el sistema Munsell, como se observa en la figura 48.

Figura 48. Cambio en la coloracion del a) latex b) hule de Castilla elastica.
Fotografia: Nora Ariadna Pérez Castellanos.

A partir de los procesos de envejecimiento y enterramiento aplicados a los
diferentes grupos de probetas de hule, se lograron identificar a simple vista las
siguientes alteraciones sobre la superficie de cada grupo descrito en la seccion

2.1.2.

Tabla 5. Observaciones superficiales para cada grupo de probetas de hule.

* Color: Grays 2.5m/5YR
* Conservan su forma y
grosor.

* Presenta ligeras
fracturas no mayores a 1
mm de profundidad.

* Color: Grays 2.5m/5YR
* Se aprecia
desprendimiento total o
parcial de material.

* Existe una disminucion
en el grosor de las
probetas.

* Presentan fracturas de
diferentes profundidades
a lo largo de toda la
superficie.

* Color: Grays 2.5m/5YR
* Se aprecia la presencia
de sedimento incrustado
en el material.

* No existe
desprendimiento de
material, pero la probeta
ha perdido su forma.

* Existe una disminucion
en el grosor de las
probetas.

* No se aprecian fracturas
evidentes.

* Color: Grays 2.5m/5YR
* Se aprecia la presencia
de sedimento incrustado
en el material.

* Existe una disminucién

en el grosor de las
probetas.
* Se aprecia

desprendimiento total o
parcial de material.

* No se aprecian fracturas
evidentes

* Se observa la aparicion
de un exudado en
algunas probetas.
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A partir de las observaciones enlistadas en la tabla 5 para los diversos grupos
de probetas, se seleccion6 un grupo de 4 probetas que contuvieran las
observaciones anteriormente descritas, dicho grupo se componia de las probetas:
HT A, HT B, HD Ay HD B. Para cada probeta se analizaron por microscopia optica
zonas de interés que permitieran entender las alteraciones superficiales que sufre
el hule de Castilla elastica.

En la figura 49, se muestran las secciones analizadas de la probeta HT A, la
zona 1 corresponde a una serie de fracturas sobre la superficie del hule, la zona 2
se selecciond al observar un desprendimiento de material que permitia estudiar el
interior de la probeta. Finalmente, la zona 3 se seleccioné para observacion
corresponde a un defecto morfologico del hule al momento de su fabricacién.
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Figura 49. Probeta HT A y areas analizadas por OM.

Se observé en la region 1, en la figura 50, que las fracturas presentes en el
hule testigo formaban segmentos rectos o ligeramente curvos de diferentes
longitudes (siendo la mas larga una fractura de aproximadamente 5 cm) y
generalmente paralelas entre si, la profundidad entre las rupturas se propone es
similar para cada una, adicionalmente se logré observar dos tonalidades en el hule,
un color negro tipico de la superficie y un color mas rojizo al interior de las fisuras.
Al analizar la zona 2, dentro del defecto morfolégico se identificaron los mismos
cambios de coloracién en la zona en esta ocasion se proponer que dichos cambios
en la coloracion corresponden la variacién de grosor con respecto al de la probeta
en general.

Figura 50. Fracturas sobre la superficie de la probeta HT A sobre la zona 1.
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De las observaciones realizadas con OM en las probetas deterioradas se
obtuvieron resultados importantes en el efecto que tiene la presencia de humedad
sobre la superficie de los objetos de hule. En el caso particular de la probeta HD A
se observo la formacion de fracturas sobre gran parte de la superficie de la probeta,
la profundidad de dichas las fisuras variaban de manera significativa entre ellas
siendo las mas profundas aquellas que atravesaban completamente el material
como se muestra en la figura 51.
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Figura 51. Probeta HD Ay zonas analizadas por OM

Se identificé también la presencia de micro fracturas que formaban una red
sobre la superficie de la probeta favoreciendo la pérdida del material, la mayor
cantidad de micro fracturas se ubicaban en los bordes de la probeta y sobre los
bordes de las fracturas mas profundas, como se observa en la figura 52.

Figura 52. Fracturas y micro fracturas observadas en la probeta HD A en las zonas
ly?2.

Las probetas HT B y HD B comparten el mismo proceso de enterramiento,
fisicamente son muy parecidas con la diferencia que la probeta HD B se observé la
presencia de un exudado. Para ambas probetas se analizaron zonas que
presentaran incrustaciones de sedimento, una de las primeras observaciones
importantes fue la poca o nula presencia de fracturas en la superficie de las
probetas, es probable que la ausencia de fracturas se deba a la presencia de agua
durante el proceso de envejecimiento.
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El modelo de Gurson-Tvergaard-Needleman?? para la formacioén de fracturas
en materiales proponen diferentes etapas de desarrollo siendo las principales: la
nucleacion de zonas vacias, el crecimiento, formacion de deformaciones,
coalescencia y fractura, en el caso del hule las zonas vacias, debido a la
evaporacion del agua del latex, son ocupadas nuevamente por agua al filtrarse el
dentro del material durante el proceso de enterramiento, disolviendo pequefias
cantidades de él y con la evaporacion se produzca la nucleacion. Se propone que
el sedimento que cubre al objeto de hule actiia como un recubrimiento que evita la
evaporacion del agua del contexto de enterramiento y al secarse el sedimento
absorba el agua ocluida en el hule de manera mas suave permitiendo al hule ocupar
nuevamente el espacio vacio como se observa en la figura 53 a-d. Se desconoce el
mecanismo por el cual se forma el exudado, se puede proponer que al momento de
reocupar los vacios formado por el agua el hule no coagule y mantenga una
consistencia viscosa la cual pueda de alguna forma ascender a la superficie del
objeto o en su defecto formarse directamente sobre ella como de muestra en la
figura53 ey f.
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Figura 53. Sedimento incrustado en HT B a) luz vertical b) luz rasante, sedimento
incrustado en HD B c) luz vertical d) luz rasante y sedimento cubierto de exudado
en HD B e) luz vertical f) luz rasante.

Las observaciones que se realizaron sobre las probetas de hule se utilizaron
como base para interpretar las imagenes obtenidas en los objetos de patrimonio
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cultural. Se compararon los objetos 1 y 7 contra lo observado en la probeta HD A,
la cual se aproxima mas a la historia de vida de dichos objetos. Mientras que las
imagenes obtenidas en objeto 10 se compararon contra las observaciones
registradas en las probetas HD B cuyo tratamiento aplicado en estas probetas se
asemeja a las condiciones que han sufrido dichos objetos.

Como se observa en la fig. 54, ambos objetos presentan un mismo color café
claro (el cual es diferente al color caracteristico del hule de Castilla elastica) pero la
forma que han adoptado es diferente uno del otro, mientras que el objeto 1 conserva
tanto su forma esférica, el objeto 7 ha perdido su forma esférica adicionalmente el
objeto 7 presenta una pérdida importante de material que deja al descubierto las
capas interiores de la pelota.

Figura 54. Fotografia en el visible de los objetos 1 y 7 respectivamente. Fotografia
de: Nora Ariadna Pérez Castellanos.

La fig. 55 muestra las fracturas observadas en la superficie de tanto la
probeta HD A como del objeto 1, en ambas imagenes se observan mas de una fisura
sobre la superficie con forma lineal ademas se observa que las fisuras pueden o no
estar conectadas entre si y cuya profundidad de la fractura es diferente entre ellas.
A diferencia de la probeta, en el objeto de patrimonio es posible observar la
presencia de sedimento al interior de estas rupturas del material esto debido al
contexto de enteramiento del cual fueron sustraidas como se menciona en la
seccién 1.3.2., asi como un cambio en la coloracion del hule el cual se propone es
debida a la perdida de pigmentos o a la fotooxidacién de los mismos pigmentos
debido al proceso de secado que ha sufrido, es necesario realizar estudios mas
detallados sobre el cambio de color para esclarecer este cambio en el color.
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Figura 55. Micrografias de las fracturas a) objeto 1 (30x) b) probeta HD A.

El desprendimiento de material en el hule ocurre desde la superficie hasta el
interior de los objetos, como se observa en la fig. 56 la probeta HD A presenta
desprendimiento de material en las zonas con mayor densidad de fisuras mostrando
el interior de la probeta, este fendmeno es apreciable en el objeto 7 donde es posible
observar las capas internas del objeto. Una de las principales diferencias entre el
desprendimiento observado en la probeta y el objeto recae en la manufactura de las
mismas, mientras que en la probeta el hule se coagulé en un molde, al momento de
presentar pérdida de material solo deja al descubierto una masa homogénea de
material en cambio en la pelota se observa que la perdida de material se extiende
por las capas internas en donde se incrusta sedimento.

Figura 56. Micrografias del desprendimiento de material en a) objeto 7 (25x) b)
probeta HD A.

Para el estudio por microscopia éptica de un objeto de patrimonio que se
haya mantenido hiumedo se seleccioné trabajar principalmente con el objeto 10,
estos objetos de patrimonio tienen la peculiaridad de presentar una horadacién
realizada como parte de un estudio anterior realizado por los cientificos
norteamericanos Tarkanian y Hosller a ese grupo de pelotas en el afio 1999 y que
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permite observar las capas internas de la bola, como se puede observar en la figura
57.

a) Wa' b)
Figura 57. Fotografias a) visible b) el ultravioleta del objeto 10. Fotografia de:
Nathael Cano Baca.

Las microscopias tanto del interior de la horadacién como la superficie de la
pelota presentaban similitudes con lo observado en la probeta HD B como se
observa en la figura 58. Se observa que, si el objeto sea mantenido humedo, la
presencia de fisuras en la superficie es practicamente nula esto ocurre dentro y
fuera de la horadacion en el objeto 10, ademas el objeto de patrimonio humedo
mantiene un color similar al observado en la probeta a diferencia de lo observado
en los objetos seco.

Figura 58. Microscopias a) Probeta HD B b) Interior del objeto (20x) 10 c) Exterior
del objeto 10 (20x).

El hule presenta fluorescencia ante la luz UV de manera natural en un color
verdoso como se observa en la zona 1 de la figura 57 b. Alrededor de la horadacion
se observa una tonalidad diferente a la esperada por el hule natural indicada en con
el numero 2, este cambio de tonalidad hacia un color morado tiene explicacion al
observar sobre la superficie colonias de microorganismos como se observan en la
figura 59.
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Figura 59. Microscopias de colonia de microorganismo sobre la superficie objeto 10
(25x).

3.2. Andlisis de la alteracion quimica.

3.2.1 Resultados de la alteracion de elementos mayoritarios y minoritarios del hule
de Castilla elastica por fluorescencia de rayos X (XRF).

Se observaron por XRF mas de 12 elementos diferentes entre el hule testigo y el de
caracter patrimonial, es este trabajo se analizaron 6 elementos de interés K, Ca, Fe,
Sr, Siy S. El estudio de otros elementos como metales de la primera serie de
transicion o metales pesados no proporciona informacion sobre la alteracion del
hule, en cambio la informacion de estos elementos puede ser utilizada para
establecer la procedencia de los objetos.

En la figura 60 se muestra un ejemplo de los espectros de fluorescencia
obtenidos para el hule mesoamericano, en ella se muestran los diferentes
elementos detectados por el instrumento empezando por el aluminio hasta el
estroncio.
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Figura 60. Espectro de XRF para el hule de Castilla elastica.
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Se seleccionaron dos elementos para generar las graficas normalizadas. El
primer elemento seleccionado fue el hierro, esto debido que el hierro es un elemento
abundante en el sedimento, al normalizar respecto a este elemento se busca
observar las tendencias de entre los diferentes elementos de interés suprimiendo la
influencia del sedimento sobre los resultados. El segundo elemento seleccionado
fue el calcio, dado que el calcio es un elemento presente de manera natural en el
hule se espera encontrar tendencias entre los diferentes elementos de interés
suprimiendo la influencia del hule sobre los resultados.

En la figura 61, se muestran las intensidades relativas de los elementos
normalizados sobre hierro. Al comparar las intensidades relativas de las probetas
HT Ay HD B se pueden identificar dos tendencias. La primera tendencia observada
es la disminucion de la intensidad de la probeta HD B comparada contra la
observada en la probeta HT A, esta disminucion en la intensidad observada en la
figura 61 se explica considerando el tratamiento realizado sobre la probeta HD B, el
cual consistio en un enterramiento en un material de CaCOs, asi como la exposicion
continua al agua.

Al utilizar un material homogéneo y cuya composicion no contenia K, Sy Si,
la disminucion de la intensidad de estos elementos esta directamente relacionada
con la exposicion del material al agua. En el caso del Ky S se puede asumir que la
extraccion de estos compuestos del material ocurrié por difusion de compuestos
solubles como iones K* en el caso del K y como iones sulfatos y sulfitos en el caso
del S. Mientras que la disminucién del Si en la probeta HD B, se puede relacionar
con el efecto mecanico que tiene el flujo de agua sobre la superficie desprendiendo
acumulaciones de silicatos (polvo) adheridos sobre la superficie del objeto de
estudio.

Los elementos Ca y Sr estan correlacionados en la naturaleza, ambos
pertenecen a la familia de los metales alcalinotérreos, en forma catiénica los iones
Ca?*y Sr?* presentan radios i6nicos equivalentes 180 pm y 200 pm respectivamente
lo que provoca que en las redes cristalinas de minerales de Ca ocurran defectos de
sustituciéon por atomos de Sr proveniente de diferentes fuentes naturales.**

Al analizar la tendencia observada para Ca y Sr, se puede asumir que el
aumento en la concentracion estos elementos en la probeta HD B esta directamente
relacionado con la presencia del sedimento adherido sobre la superficie de la
probeta después del proceso de enterramiento. Al utilizar Unicamente un material
compuesta de CaCOgs, el cual es un compuesto poco soluble en agua y que no fue
posible retirar de la superficie del objeto de estudio, se observa el aumento de
ambos elementos en la probeta deteriorada.
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Al realizar la comparacion de las intensidades relativas entre la probeta HT A
y las réplicas de pelotas (enmarcadas en color azul) se observan que las
intensidades corresponden generalmente al mismo orden de magnitud respecto a
la probeta testigo o de un orden de magnitud inferior. Esta variacion en la intensidad
puede estar relacionada con el uso de latex de diferentes arboles de hule de Castilla
para la fabricacién de las piezas o a factores ambientales y de resguardo en los
cuales se encontraban las réplicas de pelota.

La figura 61 muestra una tendencia clara respecto a los objetos de
patrimonio, la intensidad relativa de todos los elementos de interés es dos o tres
ordenes de magnitud inferior que lo observado en las probetas HT A y HD B. El
comportamiento observado en las probetas sugiere que la presencia de agua en el
contexto de enterramiento provoca una disminucién de la abundancia relativa de
estos 6 elementos en los objetos de hule. Es seguro suponer entonces que la
disminucion importante de la abundancia en estos elementos en los objetos de
patrimonio es el resultado de la accion de los ciclos de accion del agua de la zona
de “El Manati” durante los 3 500 afios que las piezas estuvieron inmersas en el
contexto arqueoldgicos.

Esta hipdtesis también se sustenta en la aleatoriedad de los valores
obtenidos de intensidad relativa, los cuales sugieren que la falta de correlacién entre
los datos obtenidos de los objetos de patrimonio indica la ausencia de algun factor
diferente a la aleatoriedad que pudiera generar el mismo contexto arqueolégico y
gue pudiera generar una tendencia entre los datos.
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Figura 61. Grafica comparativa de intensidades relativas de los elementos en el hule de Castilla elastica normalizada frente
a Fe, en recuadro rojo se muestra las abundancias de las probetas de hule, en el cuadro azul se muestran las abundancias
de las réplicas contemporaneas de pelotas y sin color las abundancias de los objetos de patrimonio.
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La figura 62 muestra los valores de la intensidad relativa ahora normalizada
sobre Ca, de manera general se observan dos tendencias: la primera se presenta
en los elementos Sr, Si, S y Fe, mientras que la segunda tendencia se observa
Unicamente en el K. Al normalizar con respecto a Ca, se espera observar el exceso
o la deficiencia de un elemento dentro del sedimento respecto a lo observado de
manera natural en el hule de Castilla.

En los elementos Sr, Si, S y Fe se observa una mayor intensidad relativa en
los objetos de patrimonio comparada contra lo observado en el hule testigo, este
aumento de intensidad puede ser explicado considerando la composicion del
subsuelo de la zona de “El Manati”. Al tratarse de un sedimento compuesto por
conglomerados, especificamente un material de arcilla roja donde se encuentran
disueltos otros minerales como carbonatos de calcio, silicatos y éxidos metalicos, la
adhesion sobre la superficie de sedimento explicaria el aumento de las intensidades
en los objetos inmersos en dicho material. Este efecto es mayormente apreciado en
el Fe, donde la diferencia de intensidad alcanza los 3 6rdenes de magnitud debido
la presencia de oxido férrico caracteristico de la arcilla roja.

En la tendencia identificada en el K, se observa que el potasio presente en el
hule de manera natural es mayor que el presente en el sedimento. Se desconoce Si
este fendmeno es debido a la composicién especifica del sedimento de la zona,
para una mayor interpretacion es necesario realizar estudios geoldgicos del
sedimento para confirmar la composicion del mismo sedimento.

Finalmente, al comparar los perfiles de intensidades relativas entre los
objetos de caracter patrimonial, se puede observar similitudes considerables en la
distribucién de los picos en cada elemento. Las similitudes en los perfiles pueden
sugerir que todos los objetos de patrimonio estan cubiertos del mismo sedimento y
no se observan anomalias en los perfiles que puedan indicar la presencia de
factores externos al ambiental.

Es importante sefialar que los resultados presentados en esta seccion del
proyecto corresponden a un analisis de la superficie de los objetos de patrimonio,
por lo que no es posible asegurar que estas tendencias sean las mismas en las
capas internas de las pelotas. El analisis elemental al interior de la pelota requiere
de la toma de una muestra o de seccionarlas para acceder a esas capas lo que
representa un analisis invasivo y una contradiccidbn con el objetivo general del
proyecto que es la caracterizacion no destructiva de los objetos de hule de caracter
patrimonial.
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Figura 62. Grafica comparativa de intensidades relativas de los elementos en el hule de Castilla elastica normalizada frente
a Ca, en recuadro rojo se muestra las abundancias de las probetas de hule, en el cuadro azul se muestran las abundancias
de las réplicas contemporaneas de pelotas y sin color las abundancias de los objetos de patrimonio.
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3.2.2. Resultados obtenidos por espectroscopia en el infrarrojo en probetas y
objetos de patrimonio.

Se obtuvieron los espectros de infrarrojo para las probetas testigo HT A, asi como
las probetas deterioradas HD A y HD B con un equipo de laboratorio en modo de
adquisicién por ATR de diamante, estos grupos también fueron analizados usando
un espectrometro portatil equipado con un ATR de Germanio.

Primero, se determiné el espectro de absorcion del hule del Castilla elastica
sin alteraciones utilizando la probeta designada como HT A con ambos instrumentos
de analisis (ATR diamante y Germanio) para la identificacion de las bandas
principales y su asignacion (ilustrada en la figura 63) para generar la tabla 6, la cual
servird como referencia para comparar contra las probetas deterioradas y lo objetos
de patrimonio.

Se observan ligeras diferencias entre los espectros obtenidos mediante el
ATR de diamante y de Germanio, la primera diferencia observable es la
discrepancia entre la ventana de analisis para ambos cristales, siendo el diamante
el que mayor ventana tiene al alcanzar los 400 cm™ mientras que el cristal de
Germanio tiene ventana menor al alcanzar solo hasta los 600 cm™. La segunda
diferencia observada corresponde una disminucion en la intensidad en las bandas
asignas de OH y =C-H en el espectro de ATR de Germanio comparado contra el
espectro de ATR de diamante, esto se debe a que el indice de refraccion del
Germanio es mayor que el de diamante y al trabajar con longitudes de onda cortas
la cantidad de muestra analizada por la onda evanescente es menor lo que provoca
una disminucion en la transmitancia de dichas sefiales.

En la tabla 6, la sefial reportada en 755 cm esta sefialada con un asterisco
esto debido a que la sefial se puede presentar de dos formas diferentes
dependiendo de la seccién de analisis de la muestra, esta banda se ha reportado
se puede presentar como una sefial Unica ancha y débil o como una sefal doble
aguda y débil dependiendo de la cristalinidad del punto de andlisis. La presencia del
doblete se atribuye a dos modos de vibracion rocking dentro y fuera de fase al
interior de la celda cristalina que se haya formado dentro del material, mientras que
al analizar una region amorfa del material el modo vibracional no ocurre de manera
de manera ordenada por lo que se observa una banda ancha con un solo pico. #°
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Figura 63. Espectro de IR para la probeta HT A con ATR de diamante y germanio

Tabla 6. Bandas principales del hule de Castilla elastica en FTIR y sus asignaciones.
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El estudio de las probetas HT A permitio identificar informacion no reportada
sobre el hule de Castilla elastica comparada contra la informacion que se tiene
registrada de otras plantas productoras de hule como Hevea Brasiliensis, se ha
reportado que el hule natural se compone de tres secciones: el grupo terminal w
compuesto por no mas de 3 mondmeros de trans-1,4-poliisopreno, la cadena
principal del cis-1,4-poliisopreno y el grupo terminal a del cual se conocen hasta la
fecha 5 grupos diferentes, cada grupo presenta grupos funcionales diferentes y
varian entre derivados de acidos, hidréxidos o vinilos. La microestructura del hule,
asi como los diferentes grupos terminales a que se tienen reportados hasta la
actualidad se pueden observar en la siguiente figura:3°
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Figura 64. Microestructura del hule y grupos terminales a conocidos. Recuperada
de: Oouchi et al., 2019 (Editada).

Mediante experimentos de resonancia magnética nuclear Oouchi et al., 2019
lograron identificar los 5 grupos terminales a en una muestra de hule de Hevea
Brasiliensis, en su articulo reportan que los grupos terminales a3 y a5 corresponden
a los grupos terminales de mayor abundancia para el hule de ese arbol. Sin
embargo, los espectros en el infrarrojo obtenido para Castilla elastica presentados
en la figura 63 sugieren una mayor abundancia de grupos terminales a2 y a4 al
presentarse dos bandas de intensidad media en 3284 y 1135 cm? atribuibles a
grupos hidroxilos primarios, mientras que no se aprecia la presencia importante una
sefial en 1700 cm* caracteristica de grupos carbonilos como se esperaria de una
mayor abundancia de los a3 y a5.%°

En la figura 65, se observa que los espectros de infrarrojo de las probetas HD
Ay HD B a pesar del proceso de degradacién que fue aplicado sobre ellas, las
asignaciones observadas son practicamente iguales. Se observan variaciones en
los perfiles de las bandas entre (2700 - 3000) cm*, estos cambios pueden atribuirse
a la heterogeneidad del material y la interaccion de los compuestos organicos
diferentes al cis-poliisopreno disueltos en el hule.
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Es realmente en los espectros de las reproducciones de pelota donde se
observan bandas adicionales a las que se tienen registradas en la tabla 6, las
sefiales observadas son las siguientes: 1728, 1573 y 1524 cm' como se observa
en la figura 66. Las asignaciones de estas tres nuevas sefiales tienen un origen
carboxilico, la sefial correspondiente a 1728 cm! se asocia con el modo vibracion
de estiramiento de un grupo carbonilo (C=0), las dos sefiales en la region de 1500
cm™ a 1600 cm son sefiales inusuales en compuestos organicos puesto que estan
asociados sistemas de tipo 1 conjugados.® 43 Las asignaciones de estas bandas
se pueden ser atribuidas a productos de degradacion unidos a oxigeno, se tiene
reportado la presencia de bandas atipicas para vibraciones de enlaces vinilicos
unidos a heteroatomos (H2C=CH-X-) por debajo de los 1590 cm1.38:40, 43, 44, 45

Los mecanismos propuestos en la literatura mencionados en la seccién 1.1.4,
presentan en su mayoria sistemas alilicos en compuestos como éteres, epoxidos,
hidroperoxidos y alcoholes, asi como la formacion de aldehidos y cetonas como
productos de degradacion. La presencia de estos grupos vinilicos unidos a
heterodtomo (probablemente unidos a oxigeno) puede justificar con la posible
formacion de grupos funcionales enol o éter de enol debido al equilibrio ceto-enol
que pueden presentar los compuestos carbonilicos. La formacién de estos
compuestos endlicos esta reportada para otro tipo de terpenoides como son los
carotenoides, los cuales son sistemas altamente conjugados y cuyos mecanismos
de degradacién se han estudiado por su interés industrial o comercial. 3840, 43,44, 45

La presencia de estas 3 bandas en las réplicas de pelotas puede ser
explicada a partir de dos hipoétesis: la primera hipotesis sugiere una mayor
abundancia de grupos terminales a3 y a5 en el hule con el cual fueron fabricadas
las réplicas, dado que el arbol de Castilla elastica es un arbol del cual se conoce
muy poco sobre sus procesos metabdlicos la posibilidad que las bandas observadas
correspondan a terminaciones naturales del hule. La segunda hipétesis propone
gue la presencia de estas nuevas sefiales en las réplicas son producto del deterioro
natural del hule, como se explicé en las figuras 5, 6 y 7 en presencia de oxigeno el
hule se puede degradar hacia la formacion de compuestos oxigenados.

Una justificacion respecto a no observar las posibles bandas de deterioro en
las pobretas deterioradas y si en las réplicas se puede encontrar en los procesos
de factura y en la manera en que se obtuvo el espectro. Es probable que pesar del
proceso de degradacion aplicado en las probetas, la alteracion no ocurriera de
manera homogénea en toda la probeta dando como resultado la formacién de
regiones de mayor o menor degradaciéon dentro una misma, esto se podia
comprobar al observar el color de la region analizada, en algunos casos se podia
observar que las regiones de un color mas claro en la seccion central de la probeta.
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Figura 65. Comparacion de espectros del hule mesoamericano HT A, HD y HD B por a) ATR de diamante b) ATR de
Germanio.
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Como se explico en la seccion 1.2.3, las réplicas se fabricaron a partir de
hojas muy finas de hule lo que puede favorecer el deterioro sobre las capas mas
externas de los objetos, al ser analizadas mediante un equipo portétil y de analisis
superficial es méas probable observar estas posibles bandas de deterioro con
respecto al andlisis de las probetas.

Finalmente, el estudio por espectroscopia en el infrarrojo de los objetos de
patrimonio cultural se ven reflejados en la figura 66 b, en esta imagen se muestran
los espectros de infrarrojo obtenidos para los objetos 2 y 9 los cuales se presentan
historias de conservacion diferentes, mientras que el objeto 2 se ha secado y se
resguardo seco, el objeto 9 se ha mantenido humedo sin estar en inmersion. Se
observa claramente que el objeto 2 que se ha mantenido seco presenta una mayor
cantidad de sefales comparado contra lo observado del objeto 9 donde la presencia
de agua se sobrepone a la mayor parte de las sefiales, a pesar de la presencia de
agua es posible identificar sefiales propias del hule en forma de hombros como las
sefiales entre (2700 — 3000) cm™ o las sefiale entre (1000 — 1500) cm pero no se
observan las bandas observadas en las réplicas de pelotas.

Al analizar el espectro del objeto 2, se observa la presencia importante de
una banda en 1739 cm™ asi como bandas en 1131 y 3379 cm las cuales sugieren
la presencia de grupos hidroxilo y carbonilos dentro de la cadena de poliisopreno
como se predicen las diferentes rutas de degradacién del hule. A partir de estos
resultados se puede afirmar que la banda observa en 1739 cmtanto en las réplicas
de pelota como en los objetos de patrimonio corresponde a una banda de
degradacion para el hule de Castilla elastica.

En conclusién, el estudio del hule mesoamericano mediante espectroscopia
FTIR utilizando ATR ya sea de diamante o de Germanio permitio establecer las
primeras referencias sobre la estructura quimica del cis-1,4-poliisopreno producido
por este arbol. Se pudo identificar, mediante esta técnica, una sefial de infrarrojo en
1739 cm! propia del deterioro del hule (figura 66 b), asi como otras dos posibles
bandas de degradacién en 1573 y 1524 cm™. Dado los resultados no concluyentes
gue se obtuvieron al analizar las probetas deterioradas mediante ATR y con la
necesidad de esclarecer la naturaleza de las bandas en la region de (1500 — 1600)
cm* fue necesario analizar las probetas utilizando microscopia en el infrarrojo.
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Figura 66. Espectro de infrarrojo de a) Réplicas de pelotas contemporaneas de hule mesoamericano comparado contra la
probeta HD B b) Objetos de patrimonio cultural: Obj 2 (seco) y Obj 9 (himedo).
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3.2.3 Resultados obtenidos por microscopia de infrarrojo en probetas de hule.

Tomando como base los resultados obtenidos por macro-ATR en las probetas
deterioradas, se analizo la seccion transversal de las probetas HT Ay HD A
mediante microscopia FTIR auxiliado por un ATR de Germanio. Al analizar la
seccién transversal se observé el cambio en la estructura quimica del cis-1,4-
poliisopreno entre la superficie y el interior de la probeta.

R 37 Col \
005 lL |
0.08 223299 285 b J \
JiA |
£ 9 | \i
| IR
S0
Pn {
v g ]v“ fH
0 . e S S E) . | J
A V
4 w Ak \[V
0 (&Y AR
il
|
Wy
9 b
I
3900 3800 3100 3600 3500 3400 300 3200 3100 3000 2900 2800 2700 2600 2500 2400 2300 2200 2100 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
Wanenumbe
005
Row = 14 Col =2 A
0 | Il
! \
|
003 \ \
® f ) \
g | | \ ) L \
2 \
g 0o [ \ ( ! V
2 L A v / \ A i
) NPT I AL / I MH
T /\,f‘ (\.‘ \ il “I}
W [ | J - — A
| \‘IJ N W B
o ‘,‘ 6 )

I
300 W0 M0 300 300 M0 300 3200 3100 3000 2900 2800 2700 2600 2500 2400 200 2200 2100 2000 190 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
Wavenumber

Figura 67. Espectros de IR indicando las regiones que se utilizaron para generar las
imagenes de infrarrojo.

Para la generacion de los resultados fue necesario seleccionar las regiones
del espectro que con las que se formarian las imagenes, se seleccionaron 3 tres
zonas para el analisis siguiendo los resultados obtenidos en espectroscopia de
infrarrojo. Como se observa en la figura 67, la primera region corresponde a un
intervalo entre (2700 — 3000) cm™ cuya asignacion estd asociada con modos
vibracionales de metilos y metilenos, sirviendo esta imagen como una imagen de
referencia para las siguientes dos imagenes, la segunda zona corresponde a 1700
cm1a 1600 cm ! donde se espera monitorear la banda caracteristica del sistema 1,4
C=C y la ultima seccién abarca de los (1500 — 1600) cm™ donde se observaron las
posibles bandas de deterioro.
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Figura 68. Imagenes de infrarrojo para: a) Probeta HT A centro a 2918 cm™ b)
Probeta HT A centro a 1664 cm™ ¢) Probeta HT A centro a 1573 cm™ d) Probeta HT
A superficie a 2918 cm™ e) Probeta HT A superficie a 1664 cm™ f) Probeta HT A

superficie a 1573 cm™ g) Probeta HD A centro a 2918 cm™ h) Probeta HD A centro
a 1664 cm i) Probeta HD A centro a 1573 cm™
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El resultado obtenido por microscopia de infrarrojo se muestra en la figura 68,
la figura se compone de un mosaico de imagenes 3x3 donde en las columnas se
muestran las figuras formadas con cada una de las tres regiones seleccionadas
para el andlisis, mientras que las filas corresponden a una region especifica de
andlisis (centro o al extremo de la seccion transversal) en la probeta HT A o la
probeta HD A. Cada imagen formada presenta un mapa de la densidad de area (la
cual el software calcula a partir de la absorbancia obtenida en cada espectro) de la
region de infrarrojo seleccionada sobre la superficie de analisis, para apreciar las
variaciones en la densidad en la zona de andlisis las imagenes se presentan con un
falso color en una escala RGB donde el rojo representa las regiones de mayor
densidad, el verde zonas de baja densidad y el azul las regiones donde no se
detectd las sefiales de la regidon analizada. Las tres regiones analizadas para la
generacion de la figura 68 fueron:

1. Laregidn central de la seccion transversal de la probeta HT A (centro).
2. Laregion exterior de la seccion transversal de la probeta HT A (lado).
3. Laregion central de la seccion transversal de la probeta HD A (centro).

De la primera region analizada, la imagen “A” muestra la region donde existe
hule de la zona analizada, los bordes se muestran color verde mientras que las
zonas donde el material organico es mas densa se representan en color rojo y
amarillo. La imagen en “B” corresponde a la sefal caracteristica del cis-1,4-
poliisopreno y se observa que las regiones de mayor densidad para esta banda esta
correlacionada con las regiones de mayor densidad de la imagen “A” por lo que se
puede concluir que el material no ha sufrido deterioro al interior de la misma.
Finalmente, al analizar la imagen “C” formada por la posible regidon de deterioro se
observa que la imagen forma un perfil que se correlaciona con el material organico
y cuya densidad es baja sobre el material.

Las imagenes formadas de la region exterior de la probeta HT A muestra
variaciones respecto a lo observado en el centro de la misma probeta, la figura “D”
se muestra el hule presente en la seccion analizada, pero es en las imagenes “E” y
“F” donde se observaron las diferencias respecto al centro de la probeta. En la figura
“E”, se observa la distribucion de densidad de la banda caracteristica del doble
enlace C=C del poliisopreno y a diferencia de los observado en el centro, la
densidad ha disminuido considerablemente al grado que ya no se observan
regiones en colores amarillos o rojos lo que indica que el material ha perdido sitios
activos de cis-1,4-poliisopreno. En cambio, en la figura “F” se observan zonas de
colores amarillos y rojos que no estaban presentes la region central de la misma
probeta, este aumento en la densidad de posibles bandas de deterioro en la region
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exterior de la probeta testigo indica que empieza existir un cierto deterioro del
material a medida que nos alejamos del centro.

Finalmente, al analizar las imagenes formadas de la seccion central de la
probeta HD A brindaron los siguientes resultados, como en las dos secciones
anteriores la imagen “G” representa el hule presente en la zona de analisis. Se
observa una disminucion importante de la banda correspondiente al doble enlace
C=C en laimagen “H”, la mayor parte de las regiones que en la imagen “G” (imagen
de referencia) estan representadas en color amarillo y rojo, se presentan de colores
verde y azules indicando la perdida de densidad de esa banda asignada para la
banda caracteristica del cis-poliisopreno. En cambio, es la imagen “I” formada por
las posibles bandas de deterioro la que mayor correlacion con el material organico
presenta, lo que indica que sobre material ahora existe una mayor presencia estas
bandas que de sefiales propias del enlace C=C del hule.

Con los resultados obtenidos de la microscopia de FTIR se puede concluir que
las dos bandas en 1573 y 1524 cm corresponden en efecto a bandas debidas al
deterioro del hule, de igual forma mediante microscopia de FTIR se logré observar
la transicion que sufre el material desde su estado natural hasta un estado de
deterioro.

3.2.4 Resultados obtenidos por espectroscopia Raman en probetas.

Como parte del protocolo de caracterizacion del hule, se determinaron los espectros
Raman para las probetas testigo HT A, asi como las probetas deterioradas HD Ay
HD B con un equipo de laboratorio usando un laser de 1064 nm. Primero, se
determiné el espectro Raman del hule del Castilla elastica sin alteraciones con el
espectrometro Raman para la identificacion de las bandas principales y su
asignacion para generar una tabla de referencia para comparar contra las probetas
deterioradas.
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Figura 69. Espectro Raman para la probeta HT A.

Tabla 7. Bandas principales del hule de Castilla elastica en Raman y sus
asignaciones. 38 43
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Las sefales obtenidas por Raman completan las sefiales observadas en
FTIR e indican que en efecto se esta trabajando con cis-1,4-poliisopreno como
componente principal. Una diferencia importante con el espectro obtenido por FTIR
es la region analizada, el espectro Raman solo analizé6 hasta los 2500 cm™ a
diferencia de los 4000 cm! observables en infrarrojo. Se observa una banda en
1153 cm™ que reafirma la presencia de enlaces C-O dentro de la cadena de hule de
Castilla elastica. 38 43
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El estudio de las probetas de hule deterioradas se muestra en la figura 70,
se observa una banda adicional en los espectros de las probetas HD Ay HD B
comparado contra las registradas en la tabla 7. Esta nueva banda se ubica a 1577
cm™ al igual que su contraparte en FTIR, la nueva sefial se puede proponer como

un producto de degradacion unido a oxigeno, pero no es posible sefialar un grupo
funcional especifico.38 43
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Figura 70. Espectro Raman conjuntos para las probetas HT A, HD Ay HD B.
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CAPITULO IV CONCLUSIONES

El presente proyecto presenta uno de los primeros trabajos de caracterizacion no
destructiva del hule de Castilla elastica, a partir del uso de técnicas microscépicas
y espectroscoépicas en probetas de hule y objetos de caracter patrimonial.

Se lograron por medio de espectroscopia Raman, espectroscopia FTIR y
microscopia FTIR identificar en las probetas de hules las sefales caracteristicas
especificas de la alteracion de hule en las probetas de hule: 3 sefiales por
microscopia y espectroscopia de infrarrojo (1728, 1573 y 1524 cm?) y 1 por
espectroscopia Raman (1577 cm?). Al analizar los objetos de patrimonio, se logré
identificar los tres marcadores de deterioro observados en las probetas por
espectroscopia FTIR, confirmando la presencia de deterioro quimico en los objetos
de patrimonio cultural.

Con base en lo que se plante6 en los objetivos particulares, se logré observar
mediante OM, la alteracion superficial del hule en las probetas tanto en contextos
secos como humedos y a partir de las observaciones en probetas, se comparo
contra las observaciones realizadas los en los objetos de patrimonio dando como
resultado comportamientos similares en la superficie del material dependiendo del
contexto seco o humedo.

A su vez, se observo mediante XRF los cambios en las abundancias relativas
de los elementos mayoritarios y minoritarios del hule mesoamericano entre los
resultados obtenidos en las probetas de hules y los obtenidos en los objetos de
patrimonio, en donde se concluy6 que estas variaciones son multifactoriales entre
las que destacan: el subsuelo donde fueron enterradas, las historia de conservacion
de los objetos y las condiciones ambientales especificas del arbol al momento de la
extraccion del hule.

Mediante p-FTIR, se logré observar el cambio quimico del material de las
zonas de menor a las zonas de mayor deterioro quimico. Comparando las imagenes
obtenidas en las probetas y los resultados obtenidos en los objetos de patrimonio
se puede concluir que la degradacion de hule es una reaccion de cinética lenta.

Finalmente, a partir de las observaciones en sitio, se propuso una primera
escala de conservacion para objetos de patrimonio de hule patrimonial, ilustrada en
la tabla 8. Con esta escala, se espera permita a los profesionales de la conservacion
y a los arquedlogos desarrollar protocolos de conservacion para cada caso de
estudio.
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Tabla 8. Estados de conservacion para objetos de patrimonio.

Estado de

conservacion

Caracteristicas fisicas y quimicas.

Es posible realizar una manipulacion
sobre una base y sobre su propio eje,
resiste cambios de temperatura.

Se observan sefiales de carbonilo y del
enlace 1,4 C=C.

OBJ 4
OBJ 5

Bolas de hules

Alteracion
considerable

Es posible realizar manipulacion sobre
una base, pero no sobre su eje, se aprecia
desprendimiento de material aun asi
resiste cambios de temperatura.

Se observa una mayor intensidad en la
banda de carbonilo que del enlace 1,4
Cc=C

OBJ 2
OBJ 7
OBJ 9
OBJ 10
OBJ 12

No es posible la manipulacion ni sobre una
base ni sobre su propio eje, se aprecia
desprendimiento de material, no resiste
cambios de temperatura, asi como se
observa la presencia de hongos

Solo se observa la banda de carbonilo, si
estuvo humedo se observa agua en el
espectro.

OBJ 3
OBJ 6
OBJ 8
OBJ 11
OBJ 13
OBJ 14
OBJ 15
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Perspectivas Y Recomendaciones

1. Para continuar con el analisis y la caracterizacion del hule de Castilla elastica,
se propone el estudio del latex mediante resonancia magnética nuclear para la
determinacion de los grupos terminales de la cadena polimérica.

2. Para complementar los resultados obtenidos sobre los objetos de patrimonio
cultural de hule se propone realizar una toma de muestra de hule mesoamericano
de caracter patrimonial para su estudio con las siguientes técnicas: el analisis de los
objetos de patrimonio mediante espectrometros Raman de laboratorio, de esta
manera evitar los efectos instrumentales producidos por instrumentos portétiles, asi
como el analisis de las muestras mediante microscopia FTIR por ATR, con la
intension de observar de manera microscopica la distribucion quimica de estos
objetos.

3. Finalmente, se propone el estudio de probetas y objetos de patrimonio cultural
de hule por cromatografia de gases - espectrometria de masas, para identificar los
componentes a nivel de trazas del hule de Castilla elastica, asi como la posibilidad
de identificar aditivos dentro de los objetos de patrimonio.
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Figura I. Libro Munsell del color.

ANEXO A
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ELL BOOK OF COLOR

Figura ll. Tabla Neutral del libro Munsell del color, en rojo se indica el color Neutrals
N9/0.5 para el latex.

80



Rod
Yellow / Red s
Grys  yallow

Graon / Yellow

THE MUNSELL BOOK OF COLOR

—

Figura Ill. Tabla Grays del libro Munsell del color, indicando en rojo el color Gray
2.5m/5YR para el hule coagulado.
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ANEXO B
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Figura IV. Gréfica comparativa de abundancia absoluta de los elementos mayoritarios en el hule de Castilla elastica, en
recuadro rojo se muestra las abundancias de las probetas de hule, en el cuadro azul se muestran las abundancias de las
réplicas contemporaneas de pelotas y sin color las abundancias de los objetos de patrimonio
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Figura V. Grafica comparativa de abundancia absoluto de los elementos minoritarios en el hule de Castilla elastica, en
recuadro rojo se muestra las abundancias de las probetas de hule, en el cuadro azul se muestran las abundancias de las
réplicas contemporaneas de pelotas y sin color las abundancias de los objetos de patrimonio
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