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0ssos arqueologics pleistocens.”, que presenta Andrea Diaz Cortés per a 1’obtencio del titol
de Doctor, ha estat realitzat sota la meva direcci6 al Departament d’Historia i Historia de
I’Art d’aquesta universitat.

HAGO CONSTAR que el presente trabajo, titulado “Consolidando huesos: Evaluacion de
la eficacia en huesos arqueologicos pleistocenos”, que presenta Andrea Diaz Cortés para
la obtencion del titulo de Doctor, ha sido realizado bajo mi direccion en el Departamento
d’Historia i Historia de I’ Art de esta universidad.

I STATE that the present study, entitled “Consolidating Bones: Evaluation of Efficacy in
Pleistocene Archaeological Bones.”, presented by Andrea Diaz Cortés for the award of the
degree of Doctor, has been carried out under my supervision at the Department d’Historia i
Historia de 1’ Art of this university.

Burgos, 28 de Junio de 2023

Els directors de la tesi doctoral
Los directores de la tesis doctoral
Doctoral Thesis Supervisors

Eudald Carbonell Roura Lucia Lopez-Polin D’Olhaberriague ~ Jorge Otero Hermida
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“Pensemos por un instante que esto es una semilla, utilicemos nuestra imaginacion

()

, Veis ese arbol? Mirad, todo lo que ha formado ese arbol esta contenido en esta
diminuta semilla, solo se necesit6 tiempo, un poco de sol, lluvia y...jvoila!

Quizas penséis que no podéis hacer gran cosa, pero e€so es porque no sois un arbol
aun, concedeos un poco de tiempo, sois una semilla”

Flint, Bichos, una aventura en miniatura
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Resumen

Los huesos arqueologicos y/o paleontologicos ocasionalmente puede sufrir alteraciones durante la fase tafo-
némica que afectan y degradan su estabilidad estructural. En estos casos, la consolidacion es un tratamiento
esencial cuyo objetivo principal es restaurar la cohesion interna de los huesos para garantizar su extraccion,
manipulacién con fines de investigacion y/o exposicion.

Sin embargo, hay escasa investigacion sobre la efectividad de los productos consolidantes en este tipo de
material, y existe una variabilidad metodoldgica en los trabajos existentes. Se pueden encontrar dos tipos de
publicaciones al respecto. Por un lado, documentos que describen trabajos especificos de conservacion-res-
tauracion empleando, generalmente, resinas acrilicas como Paraloid® B72. Por otro lado, estudios que eva-
luan la eficacia de consolidantes, principalmente inorganicos como la formacién de hidroxiapatita, pero son
pocos los trabajos publicados.

Esta tesis doctoral profundiza en la evaluacion de la eficacia de diversos consolidantes, teniendo en cuen-
ta las problematicas y caracteristicas propias de los huesos arqueolégicos y/o paleontoldgicos del periodo
Pleistoceno. En primer lugar, hemos preliminarmente evaluado la importancia de seleccionar la muestra
mas adecuada para el estudio de consolidacion, considerando su elemento anatomico (tejido esponjoso o su
compactacion), caracteristicas fisicoquimicas (huesos actuales envejecidos artificialmente o arqueolégicos)
y estado de conservacion; seleccionando las muestras del Barranc de la Boella como las mas idoneas para
realizar las evaluaciones de los consolidantes. También hemos trasladado a nuestro estudio la metodologia de
los trabajos de bone diagenesis para caracterizar las propiedades fisicoquimicas, lo cual nos permite obtener
datos comparables con otros estudios para evaluar el estado de preservacion de las muestras y determinar la
necesidad de consolidacion.

Diferentes consolidantes (Acril ® 33, Paraloid® B72, Nanorestore®, CaLoSil®, hidrogenofosfao de dia-
monio) han sido evaluados mediante el estudio de cambios en propiedades como la porosidad abierta y
distribucion de tamafio de poros (UNE-EN 13755:2008 y MIP), la capacidad de penetracion (colorantes, ES-
EM-EDX y micro-CT) y el aumento de las propiedades mecénicas (dureza, scratching test, ensayo de flexion

y compresion), ademas de realizar un estudio fisicoquimico de los componentes que se forman después de la
consolidacion (FTIR-ATR, DRX, TG-DSC).

Los resultados principales sugieren que las resinas acrilicas, en forma de emulsion, como el Acril ®33, solo
permanecen en la superficie, por lo que se desaconseja el uso cuando una mayor penetracion es deseada.
Sin embargo, resultados con el Paraloid® B72 sugieren que éste penetra en la muestra mediante el método
de inmersion y se ha observado un incremento significativo en la resistencia mecéanica segun los datos de
dureza y estriado.Por otro lado, las nanoparticulas de hidréxido de calcio han mostrado resultados diferentes.
En el caso de las Nanorestore®, aunque aumentan la dureza superficial, no tienen la capacidad de penetrar
en las muestras debido al tamafio de las particulas. Sin embargo, el CaLoSil® logra penetrar en la muestra
y ha demostrado el valor maximo en todos los ensayos mecénicos realizados. Ademas, se ha observado la
formacion de vaterita como un polimorfo de carbonato de calcio asociado a este producto.Por ultimo, hemos
comprobado que el diamonio de hidrogeno fosfato (DAP) por si solo no tiene capacidad de reaccionar hacia
la hidroxiapatita, por lo que se necesita una fuente de calcio (como una pasta saturada de aguacal o nanopar-
ticulas de hidroxido de calcio) para lograr dicha reaccion. Ademas, hemos observado que DAP no logra una
penetracion significativa, aunque se produce un incremento en las propiedades mecanicas (menor en compa-
racion con los datos obtenidos con CaLoSil®). Por tltimo, hemos sido capaces de observar el incremento de
fosfatos en la muestra, aunque saber qué polimorfo es sigue siendo un desafio a estudiar.

En definitiva, esta tesis doctoral ha permitido evaluar diversas metodologias y productos de consolidacion
que contribuyen significativamente al escaso conocimiento existente en el campo de la consolidacion de
huesos arqueologicos y paleontoldgicos, asi como una posible base para futuras investigaciones en el area.
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Abstract

Archaeological and/or paleontological bones can occasionally undergo alterations during the taphonomic
phase that affect and degrade their structural stability. In such cases, consolidation is an essential treatment
aimed at restoring the internal cohesion of the bones to ensure their extraction, handling for research purposes,
and/or exhibition.

However, there is limited research on the effectiveness of consolidating products on this type of material, and
there is methodological variability in existing works. Two types of publications can be found on this subject.
On one hand, there are documents describing specific conservation-restoration works that generally employ
acrylic resins such as Paraloid® B72. On the other hand, there are studies that evaluate the efficacy of consoli-
dants, mainly inorganic ones such as hydroxyapatite formation, but there are few published works.

This doctoral thesis delves into the evaluation of the effectiveness of various consolidants, considering the
issues and characteristics specific to archaeological and/or paleontological bones from the Pleistocene period.
Firstly, we preliminarily assessed the importance of selecting the most suitable sample for the consolidation
study, considering its anatomical element (spongy tissue or compactness), physicochemical characteristics
(artificially aged present-day bones or archaeological bones), and state of preservation. We selected samples
from Barranc de la Boella as the most suitable for conducting the consolidant evaluations. We also incorporated
the methodology of bone diagenesis studies into our research to characterize the physicochemical properties,
which allows us to obtain comparable data with other studies to assess the preservation state of the samples and
determine the need for consolidation.

Different consolidants (Acril® 33, Paraloid® B72, Nanorestore®, CalLoSil®, diammonium hydrogen
phosphate) have been evaluated through the study of changes in properties such as open porosity and pore
size distribution (UNE-EN 13755:2008 and MIP), penetration capacity (dyes, ESEM-EDX, and micro-CT),
and increased mechanical properties (hardness, scratching test, bending and compression tests), in addition to
performing a physicochemical study of the components formed after consolidation (FTIR-ATR, XRD, TG-
DSC).

The main results suggest that acrylic resins, in emulsion form, such as Acril® 33, only remain on the surface,
so their use is not recommended when deeper penetration is desired. However, results with Paraloid®
B72 suggest that it penetrates into the sample through the immersion method, and a significant increase in
mechanical strength has been observed according to the hardness and scratching data. On the other hand,
calcium hydroxide nanoparticles have shown different results. In the case of Nanorestore®, although they
increase surface hardness, they do not have the ability to penetrate the samples due to the coarser particle size.
However, CaLoSil® manages to penetrate the sample and has shown the maximum value in all mechanical
tests conducted. Furthermore, the formation of vaterite, a polymorph of calcium carbonate, associated with
this product, has been observed. Finally, we have found that diammonium hydrogen phosphate (DAP) alone
does not have the ability to react towards hydroxyapatite, so a calcium source (such as a saturated lime paste or
calcium hydroxide nanoparticles) is needed to achieve this reaction. Additionally, we have observed that DAP
does not achieve significant penetration, although there is an increase in mechanical properties (less compared
to the data obtained with CaLoSil®). Lastly, we have been able to observe an increase in phosphates in the
sample, although identifying the specific polymorph remains a challenge for future studies.

In conclusion, this doctoral thesis has played a crucial role in evaluating various methodologies and consol-
idation products, significantly contributing to the limited knowledge in the field of archaeological and pale-
ontological bone consolidation. Moreover, it has laid the foundation for future research in this area. Thanks
to this work, we have advanced our understanding of bone consolidation processes, proposed new evaluation
techniques, and identified promising research perspectives.
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Introduccion

1. Introduccioén

1.1 Problematica y relevancia del trabajo

La consolidacion es uno de los tratamientos que se eligen en las intervenciones de conservacion-
restauracion de hueso y/o fosil (Howie 1984; Koob 1984; Johnson 1994; Koob 2009). El objetivo
principal de este tratamiento es reforzar el material mediante la introduccion de un producto
consolidante (Horie 1986a, p. 106; Teutonico et al. 1996).

Los procesos tafonomicos que ocurren durante periodos prolongados de tiempo pueden provocar
la degradacion y pérdida de cohesion del material, e incluso su desaparicion en ocasiones (Hedges
y Millard 1995; Collins et al. 2002; Hedges 2002; Collins et al. 2004; Smith et al. 2007; Kendall
et al. 2018; Jans 2022). Estos especimenes deben ser manipulados para poder ser investigados,
pero esta perdida de cohesion puede dificultar este proceso (Lopez-Polin et al. 2008; Lopez-Polin
2012; Lopez-Polin et al. 2015). En esta fase la consolidacion resulta crucial para poder recuperar la
estabilidad estructural del espécimen y garantizar su investigacion, almacenamiento y exposicion
sin repercutir en su estado de conservacion (Rosas Gonzalez et al. 2005; Ortega et al. 2009, 2016;
Lopez-Polin 2015a; Lopez-Polin et al. 2015; Blanco et al. 2018; Aymerich i Nuifiez de Arenas y Rull
1 Aguilar 2020).

En los ultimos 30 afios, las publicaciones sobre consolidantes para material 6seo es dispersa y
heterogénea en cuanto a objetivos y metodologias de evaluacion escogidas. En general, las referencias
sobre los consolidantes en hueso podemos encontrarlo en dos campos muy diferentes:

e Trabajos dentro del campo de la arqueologia y/o paleontologia: En ellos suele aparecer
un Unico consolidante, el cual, se acepta que es eficaz de cara a conseguir una estabilizacion
del espécimen. La intencion no es evaluar ya la eficacia de los productos consolidantes, por
lo que no aparecen metodologias sistematicas para valorar la efectividad del tratamiento.
Es importante resaltar que en este tipo de trabajos los productos que se usan son polimeros
sintéticos, ya que son los mas utilizados en el dia a dia. En particular el Paraloid B72
o Acryloid B72 en EE. UU. es el que mas ha recibido atencion ya que es el mas usado
para la consolidaciéon de huesos arqueoldgicos y paleontoldgicos (Davidson y Alderson
2009; Davidson y Brown 2012; Beiner y Rabinovich 2013; Ortega et al. 2016; Lopez-
Polin et al. 2017; Clarke y Kuman 2019). En estos trabajos se pueden ver algunos de
conservacion-restauracion, dentro de equipos de arqueologia (Caldararo 1987; Lopez-
Polin et al. 2008a; Ortega et al. 2009; Larkin 2010; Lépez-Polin 2015, 2016), v, otros que
realmente son estudios arqueologicos o paleontologicos en el que el consolidante aparece
testimonialmente (Alvarez-Lao 2013; Daura et al. 2017; Gasca et al. 2017; Clarke 2019;
Bermudez et al. 2020; Fidalgo et al. 2023). En este grupo también podemos incluir estudios
sobre las interferencias de estos a algunos estudios, tafondomicos, isotopicos, genéticos o de
dataciones (Takahashi et al. 2002; Eklund 2007; Fernandez-Jalvo y Marin Monfort 2008;
Brock et al. 2010; Eklund y Thomas 2010; France et al. 2011, 2015, 2020a; Moreiras
Reynaga et al. 2022).

e Ciencias de la conservacidon-restauracion. En ellos encontramos una evaluacion de
propiedades como la porosidad, la penetracion o la mejora de las propiedades mecanicas.
No obstante, estos trabajos parten de la base del conocimiento propio de otro material del
patrimonio cultural, como la piedra monumental. Este tipo de material presenta propiedades
diferentes al hueso arqueolodgico, son bienes inmuebles en los que la compatibilidad
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del tratamiento es esencial para garantizar el mismo comportamiento ante los cambios
atmosféricos (Teutonico et al. 1996; Rodrigues y Grossi 2007; Doehne y Price 2010). A
pesar de que el hueso es un bien mueble y presenta caracteristicas fisicoquimicas diferentes
al material pétreo, en este tipo de trabajos se propone el uso de productos inorganicos
compatibles con el sustrato siguiendo el caracter de los trabajos de material pétreo
(Ambrosi et al. 2001; Hansen et al. 2003; Daniele et al. 2008; Matteini 2008; Sassoni
et al. 2011; Gomez-Villalba et al. 2011b; Baglioni et al. 2015; Arizzi et al. 2015; Nazel
2016; Otero et al. 2017; Borsoi 2017; Rodriguez-Navarro y Ruiz-Agudo 2018; Ferrazza
2018). En este tipo de trabajos, de nuevo, aparece uno o dos productos (Natali et al. 2014b;
North et al. 2016; Salvatore et al. 2019; Porpora et al. 2022). El inconveniente de estos
trabajos radica en la falta de adaptacion a las caracteristicas especificas de los huesos, lo
cual dificulta en muchos casos la aplicacion de ciertas metodologias e interpretacion de
resultados. La variabilidad en las cronologias de los huesos, la diversidad de elementos
anatomicos y la limitada muestra utilizada (generalmente una o dos muestras) son factores
que afectan la validez y la generalizacion de las evaluaciones de la consolidacion. Para
obtener conclusiones mas solidas en el campo de la conservacion y restauracion de huesos,
es necesario abordar estos desafios y desarrollar enfoques que consideren adecuadamente
las particularidades de este material.

En general hay una escasez de trabajos especificos sobre le hueso y sobre la evaluacion
de consolidantes para este tipo de material. Esto ha hecho que el conocimiento actual sobre los
tratamientos en este material carezca de trabajos que profundicen en sus caracteristicas especificas.

En primer lugar, es cominmente aceptado relacionar el hueso con materiales organicos, a pesar
de su naturaleza mixta que incluye componentes organicos e inorganicos. Sin embargo, esta dualidad
del hueso a menudo se pasa por alto en los trabajos existentes, ya que algunos enfoques lo consideran
exclusivamente como un material organico, mientras que otros lo consideran exclusivamente
inorganico. Esta falta de reconocimiento de la naturaleza mixta del hueso se debe en parte a la
ausencia de un material similar en el contexto del patrimonio cultural.

En esta tesis, proponemos la inclusion de estudios de fosildiagénesis o bone diagenesis en los
trabajos con el fin de investigar el estado de conservacion de los huesos. Al realizar estos estudios,
podremos identificar y exponer las alteraciones especificas del hueso que conducen a la eleccion de la
consolidacion como tratamiento. Ademas, esta metodologia nos permitira caracterizar quimicamente
el material 6seo después de la consolidacion y abordar posibles desafios en la caracterizacion de
productos que sean similares al hueso, como es el caso del diamonio dihidrogenofosfato (DAP) para
la sintesis de hidroxiapatita.

Ademas, en los trabajos de consolidacion se proponen diferentes consolidantes, pero no se realiza
una comparacion directa entre ellos. Los estudios suelen presentar metodologias de evaluacion y
aplicacion especificas para cada tipo de consolidante, lo que dificulta la unificaciéon de una metodologia
que se adapte tanto a los consolidantes organicos como a los inorganicos. Aquellos trabajos que
si realizan comparaciones son aquellos relacionados con materiales pétreos, donde se comparan
consolidantes comunmente utilizados para piedra con nuevos productos(Ferreira Pinto y Delgado
Rodrigues 2008, 2012; Zornoza-Indart et al. 2016; Delgado Rodrigues et al. 2017; Pozo-Antonio
et al. 2019; Sassoni et al. 2020b, a). Sin embargo, los huesos presentan caracteristicas particulares
que no permiten adaptar facilmente estos ensayos de evaluacion. Ademas, la escasez y disparidad
de métodos de evaluacion complican la comparacion de resultados y el avance del conocimiento en
el tratamiento de huesos arqueolégicos. Es importante destacar que los huesos tienen propiedades
unicas que requieren enfoques de evaluacion especificos, considerando su composicion y su estado
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Introduccion

de conservacion. La falta de una metodologia unificada y la diversidad de enfoques dificultan la
consolidacion de los conocimientos existentes sobre el tratamiento de huesos arqueologicos.

En primer lugar, la penetracion de los consolidantes es una caracteristica importante en el proceso
de consolidacion, pero los métodos utilizados para evaluarla han sido muy variados. A diferencia de
los trabajos relacionados con material pétreo, donde se ha informado sobre la falta de penetracion
de los polimeros sintéticos, en los trabajos sobre hueso no se reportan datos sobre la penetracion
limitada en este material. Es necesario recopilar mas informacion al respecto para comprender mejor
el comportamiento de los consolidantes en huesos arqueolédgicos.

En cuanto a las nanoparticulas de hidréxido de calcio, su uso se ha extendido en el dmbito de
la pintura mural y el material pétreo, pero su aplicacion en huesos arqueoldgicos se ha publicado
solo una vez, y se refiere unicamente a huesos medievales. Esta falta de estudios limita nuestro
conocimiento sobre el comportamiento de este producto en huesos arqueologicos.

Ademas, es importante destacar que la evaluacion de estos productos se ha realizado en base a
un numero limitado de muestras, sin tener en cuenta la variabilidad y tendencia de los resultados.
Ademas, se emplean diferentes métodos y técnicas de aplicacion, asi como diferentes enfoques
para evaluar la porosidad, la penetracion y las propiedades mecénicas de los huesos consolidados.
También se han utilizado analisis que no son aplicables de manera uniforme a todos los huesos,
como el analisis de ADN, aminoacidos o dataciones de “C, ya que su utilidad depende del estado de
conservacion, la cronologia y el contexto tafonomico del hueso.

En resumen, existe una falta de uniformidad en la metodologia y evaluacion de los consolidantes en
huesos arqueoldgicos. Es necesario desarrollar métodos de evaluacion mas estandarizados y tener en
cuenta la variabilidad de las muestras para obtener resultados mas precisos y comparables. También
se requiere una mayor investigacion y experimentaciéon con diferentes productos, incluyendo
estudios sobre la penetracion de los consolidantes en huesos y el comportamiento de nanoparticulas
especificas en este tipo de material.

1.2. Objetivos del trabajo

El objetivo principal de esta tesis es esencial, ya que busca evaluar la eficacia de los tratamientos
de consolidacion en el material 6seo. Dado que la falta de trabajos unificados dificulta este proceso,
es necesario abordar la cuestion de como obtener una muestra valida y qué métodos de analisis son
apropiados para analizar la eficacia de los tratamientos de consolidacion en el material éseo.

En esta Tesis, se han planteado objetivos especificos para abordar el objetivo principal de evaluar la
eficacia de los tratamientos de consolidacion en el material 6seo. Estos objetivos son los siguientes:

e Revision de trabajos existentes: Realizar una revision exhaustiva de todos los trabajos previos
relacionados con la consolidacion de hueso arqueoldgico, asi como los trabajos de consolidacion
de materiales pétreos. El objetivo es complementar y optimizar los enfoques existentes para
desarrollar una metodologia de evaluacion mas especifica para el hueso.

e Incorporacion de estudios de fosildiagénesis: Integrar los estudios de fosildiagénesis de hueso
en los trabajos de conservacion y restauracion de hueso arqueoldgico. Este objetivo implica
estudiar las muestras del Barranc de la Boella para comprender las alteraciones tafonémicas
presentes, contextualizar los datos dentro del campo de la fosildiagénesis y adaptar el
conocimiento de estos estudios a la conservacion y restauracion del hueso para diagnosticar su
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estado de conservacion.

e Exposicion de la variabilidad de los huesos arqueoldgicos: Analizar la variabilidad de los
huesos arqueologicos para comprender qué tipos de muestras son las mas adecuadas para el
estudio de la consolidacion. Esto implica utilizar huesos actuales envejecidos artificialmente,
muestras de diferentes elementos anatomicos y diferentes estados de conservacion.

e Evaluacién de la eficacia de los consolidantes segun el método de aplicacion: Realizar una
evaluacion comparativa de la eficacia de diferentes consolidantes, como resinas acrilicas (Acril
33®y Paraloid B72®) y nanocales (Nanorestore®), teniendo en cuenta el método de aplicacion
utilizado. El objetivo es establecer una metodologia homogénea que considere la reduccion de
la porosidad, la capacidad de penetracion y el aumento de la resistencia mecénica.

e Evaluacion de la eficacia de otros nanocales: Evaluar la eficacia de nanocales diferentes al
Nanorestore® (como el CaloSil®) en términos de reduccion de la porosidad, capacidad de
penetracion y aumento de las propiedades mecanicas.Ademas de entender el tipo de polimorfos
de carbonato que se forman.

e Evaluacion de la formacion de hidroxiapatita como consolidante: Desarrollar una ruta de
consolidacion basada en la formacion de hidroxiapatita para el hueso arqueologico. Esto
incluye evaluar la capacidad de formar hidroxiapatita y aumentar la resistencia mecanica,
tanto utilizando muestras calcareas como utilizando nanoparticulas de hidroxido de calcio y
diamonio de hidrogenofosfato (DAP).

Estos objetivos especificos permitirdn avanzar en el conocimiento y la practica de la consolidacion
de hueso arqueologico, proporcionando una metodologia de evaluacion mas precisa y efectiva para
determinar la eficacia de los tratamientos de consolidacion.

1.3. Estructura del contenido del trabajo

Esta tesis se conforma de 11 capitulos, en los capitulos 2 y 3 se contextualiza a nivel teodrico el
estudio. En el capitulo 2, exponemos la evolucion de la disciplina de la conservacion-restauracion,
entendiendo su formacion desde el desarrollo de diferentes disciplinas. Esto ayudara a entender el
contexto actual de investigacion en conservacion-restauracion y que serd clave para entender las difi-
cultades presentadas en el trabajo. A su vez también sirve para observar similitudes con el desarrollo
de la conservacion- restauracion de hueso arqueolédgico y fosil y las caracteristicas de los trabajos
desde la vision de otras disciplinas como la arqueolédgica o la paleontologia.

En el capitulo 3 nos enfocamos en la consolidacion desde el fundamento mas tedrico. No obstante,
también entendemos que la tematica es realmente amplia y es necesario enfocar en la eficacia de este
tratamiento. Por este motivo, justificamos el rumbo del estudio en la eficacia de los productos con-
solidantes, contextualizado los trabajos que han evaluado la consolidacion tanto en material pétreo,
ya que son los trabajos mas numerosos, como en hueso arqueologico. Centrandonos en los trabajos
sobre hueso, realmente se trata de una revision bibliografica sobre como se ha evaluado diferentes
consolidantes.

En el capitulo 4 exponemos, por un lado, el estudio fosildiagenético del hueso en el que se incluye
el primer articulo incluido en este trabajo Diaz-Cortés et al. (2021) y, por otro, el enfoque metodolo-
gico optado por la consolidacion de materiales como el material pétreo.

En el capitulo 5, hemos creido necesario realizar una exposicion breve sobre diferentes tipos de
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muestras que se estudiaron inicialmente. Estas muestras nos han permitido seleccionar mejor las
muestras que resultaran 6ptima para evaluar los efectos de la consolidacion en ellas.

En el capitulo 6 nos centramos en un estudio de las caracteristicas fisicoquimicas del hueso del
Barranc de la Boella, ya que este es la muestra que hemos seleccionado como la que necesita estos
tratamientos de consolidacion.

El capitulo 7 se han evaluado dos resinas acrilicas, Acril® 33 (emulsion acrilica) y Paraloid® B72,
asi como el Nanorestore ® publicado anteriormente en el trabajo publicado en Natali et al. (2014b).
Estos resultados fueron publicados en Diaz-Cortés et al. (2022b), articulo que incluimos en la pre-
sente tesis.

El capitulo 8 se centra en los productos consolidantes inorgénicos, especificamente las nanocales y
la formacion de la hidroxiapatita. En la primera parte, se presentan los resultados de la sintesis de la
hidroxiapatita segun los trabajos publicados anteriormente por el equipo del Dr. Sassoni, siendo los
primeros en aplicarlo en material pétreo. Los resultados de este trabajo se presentan en Diaz-Cortés
et al. (2022a), el ultimo articulo perteneciente a esta tesis. Asimismo, en la siguiente parte, se pre-
sentan los resultados de los trabajos de evaluacion tanto nanocales como DAP, aunque en este caso
las nanocales son CaloSiL® que presenta propiedades mejores que el Nanorestore® (descrito en
este trabajo). Asimismo, en vez de la utilizacion de empacos de celulosa con aguacal como fuente de
Ca+2 como en el trabajo anterior, empleamos estas nanoparticulas junto con el DAP para la sintesis
de la hidroxiapatita, siguiendo el procedimiento de trabajos anteriores.

En el capitulo 9 se trata de la discusion del trabajo realizado, donde se establece la relacion entre
los resultados obtenidos y los trabajos previamente publicados. El capitulo se divide en tres partes:
la discusion sobre el estudio de fosildiagénesis, la discusion sobre la consolidacion en hueso y una
discusion general. En la primera parte, se contrastan los datos obtenidos con la bibliografia existente
para comprender los agentes y procesos tafonomicos que han afectado el estado de preservacion de
las muestras del Barranc de la Boella. En la segunda parte, se comparan los resultados obtenidos en
diferentes trabajos segun el consolidante utilizado, y se evalua la idoneidad de cada técnica para el
estudio del tratamiento en hueso arqueologico. Finalmente, se realiza una discusion general que bus-
ca ampliar el conocimiento del tratamiento de consolidacion de hueso a través de las interpretaciones
realizadas.

En el capitulo 10 se exponen las conclusiones y se desarrollan toda una serie de perspectivas y
lineas de trabajo futuras que nacen a partir del desarrollo de esta tesis doctoral.
Y el capitulo 11 se expone las referencias bibliograficas citadas en este trabajo, seguido de los anexos
donde se incluye informacion del absorcion de los tratamientos con CaLoSil®, DAP y Paraloid®
B72
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2. Antecedentes y fundamentos teori-
COS

2.1. Antecedentes sobre la investigacion en conser-
vacién-restauracion

2.1.1. Evolucion de la disciplina y la profesion conservacion-
restauracion

Este trabajo se ubica dentro del campo de la conservacion y restauracion del Patrimonio Cultural.
Esta disciplina se dedica a la proteccion, preservacion y salvaguardia del patrimonio cultural en todas
sus manifestaciones, incluyendo el patrimonio arqueologico.

En este trabajo se adoptara la terminologia estipulada por el International Council of Museums-
Comitee for Conservation (ICOM-CC) en la reunion de Nueva Delhi (ICOM-CC 2008). En Ia
traduccion al castellano, el término conservacion se define como todas aquellas medidas o acciones
que tengan como objetivo la salvaguarda del patrimonio cultural tangible y que engloba tres tipos de
medidas y acciones bajo los términos conservacion preventiva, conservacion curativa y restauracion
(Tabla 2.1). Esta organizacidn y terminologia se ha adaptado desde el documento original en inglés,
existiendo ligeras/pequefias? diferencias entre idiomas, ya que, por ejemplo, en el documento en
francés se emplea el término conservation-restauration (conservacion-restauracion) para englobar
los tres conceptos, en vez de emplear un tinico término como se hizo en inglés (conservation) o en
espafiol (conservacion).

En Espafa, realmente, se emplea el término conservacion-restauracion ya que se entiende que
el trabajo no solo se reduce a tratamientos de conservacion, sino que existen intervenciones que
reestablecen la imagen del bien, es decir que conllevan una restauracion. No obstante, en la practica
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Término Definicién
c Conservacién oreventiva Todas aquellas medidas y acciones que tienen
o vaci \% iv . . L
S . P . como objetivo evitar o minimizar procesos de
g , Preventive conservation (eng) . .
c . . deterioro que puedan ocurrir en un futuro
o O 1T Conservation preventive (fr) . . N
P mediante medidas indirectas.
c <2 . . . .
8 § © Conservacidn curativa Todas aquellas acciones directas sobre el bien
+2 . . . . ~
S 5§50 Remedial conservation (eng)  cuyo objetivo sea detener los procesos dafiinos
© S . .
o g & Conservation curative (fr) o reforzar su estructura
T = 4
c 28
g2 Restauracion Todas las acciones aplicadas de manera directa
g Restoration (eng) Restauration que tengan como objetivo facilitar la
d (fr) apreciacién, comprensiéon y uso

Tabla 2.1. Terminologia recogida en el documento del ICOM-CC celebrado en Nueva Delhi, 2008

no es sencillo diferenciar entre estos términos. La linea entre la conservacion curativay la restauracion
es muy delgada, incluso durante el proceso de intervencion de una pieza se pueden realizar los dos
tipos de limpiezas y, por lo tanto, en ese caso, eliminar la palabra restauracion del término general
para incluir todos los tratamientos seria impreciso.

Como todos los documentos que intentan dar una perspectiva muy general, hay ciertos conceptos o
enfoques que no se desarrollan profundamente. Sin embargo, exponen unas bases para hablar sobre
tratamientos como es la consolidacion, que podria entenderse en todos los ambitos de la conservacion.

La profesion de conservacion-restauracion se refiere al campo de trabajo en el que una persona
posee la formacion, conocimientos, habilidades, experiencia y comprension necesarios para preservar
el patrimonio cultural para las generaciones futuras (E.C.C.O 2002).

Sin embargo, su regulacion no llego hasta 1961 en Espafia, que se crea dentro del Instituto Central
de Conservacion y Restauracion de Obras de Arte, Arqueologia y Etnologia y, ligado a él, una escuela
para formar a restauradores. En 1969, se regula y pasa a denominar Escuela de Artes Aplicadas a
la Restauracion (Amitrano Bruno y Valiente Canovas 1986; Alonso Lopez et al. 2010). Hasta ahora
estas han formado a los profesionales de conservacion-restauracion especificamente.

En las universidades, realmente era una especialidad dentro de la licenciatura de Bellas Artes.
Hay que esperar hasta el siglo XXI para que la disciplina se introduzca como grado propio en las
universidades.

Es importante sefialar que el concepto de “conservacion” en las sociedades occidentales no es tan
reciente (Macarrén Miguel, 1995).

Gracias a autores clasicos como Plinio el Viejo y Vitruvio, se ha documentado la preocupacion por
el uso de técnicas pictoricas y escultoricas que garantizasen la durabilidad de las obras de arte. En la
obra “Historia Natural” de Plinio el Viejo, especificamente en los libros XXXV y XXXVI, se abordan
estos temas. Ademas, Vitruvio también proporcioné informacion sobre las técnicas utilizadas en la
pintura mural. En la antigua Roma, la posesion de objetos de valor artistico era considerada un
simbolo de poder, lo que condujo al surgimiento del coleccionismo. Este interés por la coleccion de
arte llevo al desarrollo de précticas de restauracion que se centraban principalmente en reconstruir y
devolver el estado original de las piezas historicas y artisticas (Gonzalez - Varas 2018).
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En la Edad Media, el cristianismo unificaba los criterios de conservacion en funcién de las obras
artisticas. Gracias a los primeros tratados de artesanos y pintores se comenzaron a difundir las
técnicas y los materiales empleados para la realizacion de cualquier obra de arte. Pero estos tratados,
ademas, tenian la intenciéon de mejorar la durabilidad de las obras. El documento mas conocido -y
quiza consultado- es [/ libro dell arte de Cennino Cennini, que representa el punto de inflexion entre
las recopilaciones medievales y los textos metddicos del periodo humanista siguiente (Baéz Aglio y
San Andrés Moya 2001)

Durante el Renacimiento, la corriente humanistica se caracteriza por su interés en el antiguo Imperio
romano y esto implicé el interés en excavar antiguos enclaves de este periodo para encontrar piezas
de época clasica. Este periodo sera el germen de los estudios arqueoldgicos posteriores.

Lejos todavia de las concepciones actuales de la conservacion y la restauracion, el interés por
recuperar el pasado clasico desarrollo la necesidad de arreglar y mantener las piezas artisticas e
histdricas. No se debe olvidar que, tanto en el Renacimiento como en el Barroco, las intervenciones
sobre los bienes estaban relacionadas con el auge del mercantilismo artistico y del coleccionismo.
Ademas, muchos artistas reconocidos de estos periodos, como Miguel Angel, Rafael o Bernini,
fueron participes de muchas restauraciones (Macarron Miguel 1995). Ademas, el poder de la Iglesia
catolica sigue siendo patente. Por ejemplo, con el Concilio de Trento (1563) se censurd todo tipo de
imagenes y mensajes que se considerasen herejes, realizandose todo tipo de modificaciones sobre
obras de arte. Y, por tanto, estos primeros artistas seguian las directrices férreas que dictaba la Iglesia,
por encima del concepto del “conservacion”.

En el siglo XVIII, se produce un cambio hacia la valoracion del patrimonio con la creacion de
museos y academias, lo que llevara a un nuevo concepto del arte y también de la restauracion.
Es aqui cuando se empieza a desligar la figura del artista de la del restaurador, sin embargo, estas
personas siempre tienen una formacion artistica o arquitectonica. De forma especifica, en Espafia
ciertos pintores de la corte se convierten eran especialistas en la restauracion, como Juan Garcia de
Miranda, pintor de camara de Felipe V. Ya aqui comienza una relacion de inferioridad con respecto
a otras actividades, puesto que los restauradores seran considerados “componedores de cuadros” con
un nivel inferior a los artistas de camara (Macarrén Miguel et al. 2019, p. 137).

A pesar de este comienzo de la figura de restaurador, los criterios de como se debia restaurar los
planteaban historiadores del arte, como Johann Joachim Winkelman, considerandose que la obra de
arte debia verse desde un enfoque arqueoldgico y con una valoracion de su importancia historica. El
autor expone una critica a las restauraciones arbitrarias de las épocas anteriores que no se basaran
en el respeto al original. No obstante, este historiador del arte desvirtuo la estética de las esculturas
clasicas griegas, A pesar de saber que habian perdido parte de las capas cromaticas que tenian
originalmente, Winckelmann impuso el blanco impoluto en todas estas obras. Como consecuencia,
las esculturas se limpiaban eliminando todos los restos de pigmentos que contenian, sin realizar un
proceso de documentacion previo. Queda patente, atin el enfoque subjetivo de las personas marcaba
los criterios de restauracion en los que imperaba el valor estético por encima del valor documental.

Durante el siglo XIX se produce toda una serie de cambios importantes de cara a entender el
caracter y los criterios de la conservacidn y la restauracion que se veran durante el siglo XX. Es en
el XIX cuando el arquitecto francés Viollet-le-Duc y el critico de arte inglés John Ruskin plantearon
teorias de restauracion, entre ellas, contrapuestas.

Viollet-le-Duc (1814-1879) se formd un contexto en el que el patrimonio historico erauna herramienta
importante para las tesis nacionalistas francesas. Este aspecto influyé mucho en su pensamiento, al
igual que el tipo de organizacion conceptual empleado por disciplinas positivistas en desarrollo,

32



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILT
CONSOLIDANDO HUESOS: EVALUACION DE LA EFICACIA EN HUESOS ARQUEOLOGICOS PLEISTOCENOS
Andrea Diaz Cortés

Antecedentes y fundamentos teoricos

como la geologia, la filologia, 1a anatomia, la fisiologia o la paleontologia, las cuales tendian a separar
conceptos en funcion de periodos o categorias tipologicas. Esto fue de gran inspiracion para Viollet-
le-Duc, quien traslado estos mecanismos conceptuales a la arquitectura. Por esto, este autor es el
primero en exponer las problematicas de la restauracion de una manera organizada dentro del octavo
volumen de su obra cumbre Dictionnaire (1854-1868), con su articulo titulado Restauration, en el
cual plantea que “la restauracion de un edificio no es mantenerlo, repararlo o rehacerlo, es restituirlo
a un estado completo que quizas no haya existido nunca”(Viollet-Le-Duc 1866). Aunque la teoria
estilistica de Viollet-Le-Duc choca con el pensamiento actual, es la primera vez que vemos una teoria
con unos criterios organizados y con una reflexion critica sobre la restauraciéon de monumentos.
Avanza criterios durante las intervenciones como la documentacion sistematica de la pieza durante
la restauracion, la preocupacion por los procedimientos constructivos o el concepto de la funcion
(Macarron Miguel 1995; Gonzalez - Varas 2018; Macarrén Miguel et al. 2019).

Al mismo tiempo, en Inglaterra se estaba produciendo un apogeo de la arquitectura neogdtica
que se estaba traduciendo en restauraciones cuyo objetivo era lograr la unidad de estilo. Esta
tendencia provoco que a lo largo del siglo XIX se desarrollasen posturas en contra a esta teoria de
restauracion. Desde el punto de vista de la Cambridge Camden Society “restaurar es descubrir el
aspecto originario que se ha perdido por decadencia, accidentalmente o por alteraciones inoportunas”
(The Ecclesiologist, 1842). En este contexto surge el pensamiento sobre la conservacion del inglés
John Ruskin (1818-1900), quien expande el concepto de arte a toda la cultura material y plantea que
lo que lo define es su autenticidad. Para €I, el monumento es como un organismo vivo, con un ciclo
de nacimiento, crecimiento, maduracion y muerte. Desde el punto de vista de Ruskin, el monumento
debe ir pasando por distintas fases hasta su muerte (“la ruina”), y lo unico que se puede hacer es
conservarlo (Ruskin 1903). Basandose en esta tendencia fueron restaurados monumentos como el
Coliseo de Roma, con contrafuertes como consolidacion estructural, aunque desvirtiian visualmente
el bien. Si bien el pensamiento de Ruskin es, en algunos casos, fatalista, algunas de sus premisas
han perdurado hasta nuestros dias. La mas interesante es que la intervencion no debe producir falsos
historicos y que debe anteponer la conservacion a la restauracion, sobre todo, muy desarrollada en la
conservacion arqueologica.

Como hemos visto, los planteamientos anteriores se amoldan al gusto estético que estaba en
boga durante el Romanticismo. A estas dos se uni6 una tercera via intermedia, que consideraba el
monumento como documento historico. Camilo Boito plante las bases de los criterios de restauracion
bajo un punto de vista cientifico y, sobre todo, reflexionando sobre la metodologia de intervencion.
Es importante sefialar que Boito bebe de los planteamientos anteriores en cuanto a que parte del
punto de la prevalencia de la conservacion de la teoria de Ruskin, pero rechaza frontalmente la
“no intervencion” planteada por éste. Pero, a diferencia de la restauracion de Viollet-Le-Duc, Boito
descartaba la falsificacion y hablaba de que la legitimidad de la restauracion estaba en diferenciar
lo nuevo de lo original. A estos planteamientos de Boito, junto a la de otros tedricos que seguian
esta linea intermedia, como Gustavo Giovannoni o Luca Beltrani, se le denomind “restauracion
cientifica” y realmente sirvio para sentar las bases y los primeros criterios que siguen vigentes en la
actualidad (Gonzalez - Varas 2018).

En el siglo XIX se comenz6 a aplicar el conocimiento cientifico a la conservacion del patrimonio,
creandose los primeros laboratorios y talleres de restauracion en los museos. Los cientificos comienzan
a entrar en los museos y a desarrollar trabajos para explicar los factores y mecanismos de deterioro.
Louis Pasteur y Michel Eugene Chevreul aportaron conocimiento cientifico sobre las alteraciones
producidas sobre la pintura al 6leo. Profundizaron en la causa de los mecanismos de oxidacion y
reduccion de los aceites, las alteraciones de materiales secantes o de los propios pigmentos a causa
de factores fisicos, como la temperatura o la propia naturaleza de los materiales, como el plomo
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utilizado que se oscurecia con el tiempo (Macarron Miguel 1995).

Los enfrentamientos bélicos ocurridos durante las guerras mundiales de la primera mitad del
siglo XX provocaron una importante destruccion patrimonial. Esto haria que posteriormente se
desarrollaran una serie de reuniones internacionales buscando concretar acuerdos internacionales
dirigidos a regular las intervenciones sobre el patrimonio, como son la Carta de Atenas (1931),
la Carta de Venecia (1964) y la de La Haya (1954), entre otras. Gracias a la proliferacion de estos
documentos internacionales, algunos establecidos por la UNESCO, se destaco la necesidad de
unificar los criterios de intervencion.

Pero, sin duda, uno de los principales puntos de inflexion para la disciplina llegd con los
planteamientos del italiano Cesare Brandi. Este historiador del arte cre6 el Instituto Centrale de
restauro en 1939, dirigiéndolo hasta 1961, desarrollando su Teoria del restauro, publicada en
1963. Brandi vuelve a poner el foco en la estética del objeto o edificio histérico, aunque plantea
la necesidad de que la restauracion deba ser perceptible. Este tipo de tendencia coexistid con otra
tendencia que Muifioz Vifias (2005) denomina “new scientific conservation”. Este autor se refiere con
este concepto a aquellos trabajos de caracter cientifico, realizados desde la quimica o la fisica, que
abordan problematicas especificas del patrimonio cultural. Segtn él, estos planteamientos coexisten
en muchos paises, aunque hay cierta tendencia a que en contextos anglosajones prevalezca esta
nueva conservacion cientifica, mientras que en los mediterraneos y latinoamericanos se cuente con
una base artistica mas marcada (Mufioz Vifias 2022a). Los cientificos, sobre todo quimicos, que se
centraron en el campo de la conservacion y restauracion se preocuparon por conocer los mecanismos
de degradacion causados por los cambios en la humedad relativa, la temperatura o la exposicion a la
luz (O’Grady, 2017). En la mayoria de los paises europeos se desarrolla esta misma tendencia, con
investigadores franceses que publican en la revista Mouseion, o italianos, como pueda ser Giorgio
Torraca, que enfoca su trabajo en la aplicacion de disolventes y su problematica (Torraca 1975).

A partir de la segunda mitad del siglo XX y principios del XXI se han desarrollado los conceptos
actuales del patrimonio, ampliando no solo al artistico o histdrico, sino a todo aquello que se
considere parte de una cultura. Por ello, aunque los criterios de intervencion fueron pensados
para estos primeros tipos de patrimonio, muchos de ellos se han extrapolado a otros bienes. Por
ejemplo, los planteamientos lanzados por John Ruskin han sido acogidos en la restauracion de arte
contemporaneo, ya que prima el criterio de conservar el concepto que pretende conseguir el artista y
no la pieza en si misma, hecho que fue bastante discutido. Con el arte contemporaneo se suelen ver
obras perecederas que deben degradarse y, a pesar de nuestros criterios para otro tipo de patrimonio,
en este caso se deja que la obra llegue a lo que Ruskin llamaria ruina.

Otros criterios han necesitado seguir evolucionando. Hasta ahora todos los antecedentes de los
criterios para la conservacion y restauracion se han desarrollado en el territorio europeo. No se han
tenido en cuenta las percepciones de la cultura en otros continentes. Por ejemplo, el concepto de
autenticidad es un término al cual han contribuido las reflexiones y actuaciones que se realizaron a lo
largo de la historia en monumentos histdricos. Sin embargo, su significado es diferente si comparamos
la concepcion europea con la asidtica o la americana. Esto obligd a que se definiera y argumentara
como debia preservarse la autenticidad del patrimonio cultural atendiendo a cada cultura y sociedad
en la carta de Nara (ICOMOS 1994).

El aumento de tipos de bienes que entran dentro de la categoria de Patrimonio Cultural y la mayor
especializacion del conservador-restaurador hace que las teorias contemporaneas en el siglo XXI
sean mucho mas flexibles, teniendo en cuenta el uso, el valor y el significado de los bienes para
la sociedad. Mufioz Vifias (2005) en su Teoria contempordanea de la restauracion expone que la
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conservacion debe tener como principal objetivo mejorar el significado que tiene para la gente que se
conserve este patrimonio cultural. Todos los estudios tedricos y cientificos sobre la conservacion son
un medio para alcanzar distintos objetivos, y no s6lo un objetivo final en si mismo.

2.1.2. La investigacion en la conservacion-restauraciony las
ciencias de la conservacion

La reciente definicion de la disciplina hace que, en general, los trabajos realizados con enfoque
investigador se hayan basado en los planteamientos tedricos y practicos de otros campos (arquitectura,
historia del arte, quimica experimental etc.), que han sido los que de alguna forma han configurado la
praxis metodoldgica de los trabajos de investigacion en conservacion-restauracion. Esta evolucion,
en parte, es normal en cualquier proceso de formacion de una disciplina. Sin embargo, este desarrollo,
supeditado a otras disciplinas, hace que prevalezca en muchos casos el enfoque de estas en vez de
favorecer la formacion de criterios propios e independientes.

Para abordar esta diferencia en los diferentes enfoques en investigacion en conservacion-
restauracion, creemos que es necesario exponer dos grandes cuestiones. La primera puede tener que
ver con el marcado caracter técnico de buena parte de los trabajos de conservacidn-restauracion y, la
segunda, con la existencia de sesgos de género en la conservacion-restauracion.

a. Situacion actual de la investigacion en conservacion-restauracion

En la primera mitad del siglo XX, la praxis de la conservacion-restauracion correspondia a técnicos
anonimos bajo la supervision de arquedlogos, conservadores de museos u otros cientificos (O’grady
2017; Davila Buitron 2018). De hecho, figuras como Flinders Petrie defendian que el trabajo de
“reparacion técnica” se publicara y trasladara a estudios universitarios.

Como ya comentabamos, esta concepcion de estar en una posicion de inferioridad se remonta
a la concepcion de los “componedores de cuadros”, es decir, se relaciona con la idea de que el
trabajo técnico, de reparacion y de mantenimiento pueda tener una menor importancia que un trabajo
cientifico impulsado desde una figura con una educacioén universitaria.

Durante la segunda mitad del siglo XX se inici6 el desarrollo de aproximaciones cientificas a la
naturaleza de los materiales tratados con el objetivo de determinar las propiedades de estos y de
los tratamientos utilizados, asi como de cualquier accion que sirviera para entender y controlar los
agentes de deterioro. Como bien sefiala (Mufioz Vifias 2005, p. 70):

“Dado que la produccion de conocimientos y la mejora de la comprension de los fenomenos fisicos
siempre han sido objetivos nobles de la ciencia, esta opinion garantizaba a los cientificos un lugar
relevante en la escena de la conservacion”

Segun este investigador, se pasa de las teorias y criterios realizados desde una “ciencia blanda”
elaborada por arquitectos principalmente, como ya hemos visto antes con Violet-Le-Duc o Boito,
a criterios para otro tipo de patrimonio cultural a través de “ciencias duras” que transformo la
profesion (Mufioz Vinas 2005, p. 69). El desarrollo de estos nuevos planteamientos ha servido para
que proliferen publicaciones relacionadas con los trabajos de caracter cientifico centrados en la
conservacion-restauracion de patrimonio cultural. Estos estudios se vinculan a lo que en el ambito
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anglosajon se conoce como Conservation science o, de manera mas general, como Heritage science
(Artioli 2010; Rogerio-Candelera 2014). Algunos autores han definido la ciencia de la conservacion
como todo lo relacionado con las problematicas sobre la comprension de la naturaleza e interpretacion
de los materiales propios de la historia cultural humana que ayuden a su conservacion futura (Artioli
2010, p. 1).

Muiioz Vifias (2005:77-78) muestra tres tipos de aproximaciones que se pueden enmarcar dentro de
los trabajos de investigacion de la ciencia de la conservacion:

o Trabajos “endocientificos” con un caracter muy general, los cuales buscan ampliar el
conocimiento cientifico sobre la disciplina, sirviendo asi principalmente a los cientificos
de la conservacion. Estas aproximaciones, sin embargo, suelen ser poco relevantes para los
profesionales que se encargan en la parte practica y técnica.

e Aproximaciones que ponen el foco en los aspectos fisicoquimicos de los materiales, hasta el
punto de que en algunos casos se desvirtua el caracter patrimonial de los bienes analizados.
De tal manera, estos estudios se caracterizan por hacer uso de técnicas analiticas pensadas
para abordar cuestiones de las ciencias de los materiales y no del estudio del patrimonio
cultural propiamente dicho, lo que lleva a que, ocasionalmente, se pueda considerar un
estudio como dentro de las ciencias de la conservacion tinicamente porque se han empleado
bienes materiales culturales.

e Por ultimo, existe otra serie de trabajos en que lo clave es la conservacion-restauracion.
Esta vision mayoritariamente la comparten los conservadores-restauradores, sobre todo
aquellos que se dedican a la parte técnica. No obstante también es compartido por algunos
cientificos de la conservacion como Torraca, (1999a, 1991)

Este planteamiento revela los diversos tipos de trabajos que se encuentran en el campo de la
conservacion. La formacion heterogénea de las personas involucradas en esta disciplina contribuye
a la existencia de enfoques muy diferentes, lo que implica la falta de discursos comunes y solidos
que respalden la investigacion en conservacion. Como resultado, la participacion de todas las figuras
relevantes en los trabajos de investigacion en conservacion-restauracion no es equitativa.

La falta de una teoria unificada sobre lo que se considera “conservacion cientifica”, combinada
con la escasa tradicion investigadora entre los conservadores-restauradores, influye en la disparidad
de enfoques. Se pueden encontrar trabajos centrados en el desarrollo de tratamientos, nuevas
técnicas analiticas y modelos tedricos sobre el comportamiento de los materiales, que no generan
conocimiento aplicable en la practica de la conservacion-restauracion (Mufioz Vifias 2022b). Para
muchos autores, las ciencias de la conservacion presentan una falta pragmatica, es decir, que no se
traducen en soluciones que sean Uutiles en la actividad técnica (Sdnchez Hernampérez)

La diferencia entre los investigadores y los conservadores-restauradores encargados de la parte
practica, ya empieza historicamente con el desarrollo de estas actividades, una supeditada de la otra.
Actualmente, se podria decir que esta relacion jerarquica no es tan marcada ya que la conservacion-
restauracion se ha introducido en la educacion superior universitaria. Sin embargo, sigue habiendo
una amplia mayoria de investigadores que elaboran trabajos de tipo endocientifico en términos de
Muioz Vinas (2005). Mientras tanto, entre los que presentan una aproximacion util para el trabajo
técnico de la conservacion-restauracion, la presencia de los acercamientos cientificos disminuye
considerablemente. Esto es un problema porque se desarrollan trabajos paralelos sin ningtn tipo de
interaccion entre ambas figuras.
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No es reciente la necesidad de establecer puentes entre los diferentes investigadores y profesionales
de la conservacion, incluso continua en la actualidad (Ashley-Smith 1983; Snethlage et al. 1991;
VV.AA 1997; Delgado Rodrigues 2010; Pratico et al. 2019). Hay una clara diferencia entre los
puntos de encuentro de los cientificos de la conservacion y los conservadores-restauradores. Existen
congresos de conservacion y restauracion en los que la gran mayoria son cientificos de otras ramas
del conocimiento o ingenieros y, si hay algin conservador-restaurador, normalmente es un estudiante
que trabaja dentro de un grupo cuya direccion esta ocupada por los primeros. Por otro lado, hay
congresos, reuniones o jornadas de conservacion-restauracion en los que exclusivamente hay
conservadores-restauradores especializados en la parte mas practica y pocos o ningun investigador
centrado de las ciencias de la conservacion.

Los trabajos que exponen esta diferencia sustancial entre los trabajos de los cientificos de la
conservacion y los propios conservadores presentan diferentes enfoques. En algunos, se expone
que el problema de comunicacion deriva de la falta de educacion cientifica de los conservadores-
restauradores. Segun algunos autores hay una carencia de conocimiento en la investigacion de
laboratorio y limitacion en entender el beneficio de los resultados para la practica de la conservacion
y restauracion (Hansen y Reedy 1994 en Mufioz Vinas 2005). Otros autores hablan de la falta de
voluntad por parte de los investigadores para que el mensaje sea claro. Algunos autores como
Torraca, (1991, 1999a) consideran que muchos cientificos hacen muy poco para que se entiendan
sus trabajos, mientras que Tapol (2005) plantea que en algunos casos hay un uso indiscriminado
de técnicas analiticas sin un planteamiento previo una problemaética real que requiera su uso. Este
pensamiento también se ve en trabajos como el de Delgado Rodrigues sobre la consolidacion en bien
inmueble (Delgado Rodrigues 2010), que ha expuesto varias veces el problema del vacio entre los
investigadores y los profesionales técnicos de la conservacion-restauracion, a quienes denominan
practisioner (Delgado Rodrigues 2010).

En trabajos recientes. como el de Pratico et al., (2019), se exponen los avances en la literatura
cientifica sobre la consolidacion, sin embargo, expone también en la dificultad de acceder a esta
informacion por parte de los conservadores-restauradores:

Sin embargo, es poco frecuente que los profesionales dispongan del tiempo o los recursos necesarios
para complementar la informacion proporcionada por la investigacion con pruebas sistemdticas
especificas para cada lugar, con el fin de garantizar la eficacia y la durabilidad de los tratamientos
previstos (Pratico et al. 2019, p. 145).

Delgados Rodrigues, (2022) busca resumir, en su caso, los trabajos existentes de cara a facilitar los
avances de los trabajos cientificos a los conservadores-restauradores:

El objetivo de este capitulo es ayudar a los profesionales a adaptar los conocimientos existentes
sobre la consolidacion de la piedra a cada caso concreto((Delgados Rodrigues 2022, p. 102).

Es cierto que parte de la causa de esta distancia es que el trabajo del conservador-restaurador no
permite el tiempo necesario para leer los numerosos trabajos referidos a un tema del patrimonio
cultural. No obstante, sigue sin existir un punto de encuentra y, en ocasiones, sus trabajos son muy
endocientificos (siguiendo la terminologia de Muiioz Vifias 2005) y se escapan de las preguntas del
conservador-restaurador.

En respuesta a este tipo de enfoques, se debe entender que la conservacion-restauracion es una
disciplina que se esta desarrollando gracias a su inclusion en las educaciones superiores y, esto hace
que los conocimientos comiencen a estar mas estandarizados, a diferencia la situacion de la profesion
durante el siglo XX (Mufoz Vifias 2005).
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La diferencia de planteamientos entre cientificos de la conservacion y conservadores-restauradores
también se identifica en el tipo de revistas cientificas en las que publican cada uno de ellos. Palomar
& Moure (2022) muestran la diferencia de intereses segiin la posicion. Para los conservadores-
restauradores las revistas mas consultadas son Studies in conservation (35%) y Journal of the American
Institute for Conservation (14%), pero llama la atencion que en la categoria de “tras revistas” el
porcentaje es muy alto (33%) ya que se incluyen trabajos mas cercanos a la practica “normal” de
la conservacion. Mientras que, los investigadores y profesores de universidad seleccionan también
Studies in Conservation, pero ademas aumenta el porcentaje en Journal of Cultural Heritage o
Heritage Science porque presentan trabajos cientificos. Esto muestra la diferencia de intereses y la
separacion de profesionales que, idealmente deberian interrelacionarse y, sobre todo, nutrirse de las
problematicas de los otros para una mejor praxis metodologica.

Estos intereses también establecen una diferencia en el impacto de los trabajos de investigacion.
A parte de la escasez de conservadores-restauradores que realicen publicaciones de impacto, las
plataformas de difusion de las que disponen son muy reducidas. A esto se debe sumar la baja
disponibilidad de medios para difundir los trabajos, los cuales alcanzan un factor de impacto muy
bajo o pertenecen a campos diferentes a la conservacion-restauracion. Siguiendo de nuevo el trabajo
de Palomar y Moure (2022) vemos que hay un nimero muy limitado de revistas dedicadas al campo,
destacando Journal of Cultural Heritage (JCR;2021; 3,229), Heritage science (JCR;2021; 2.843) o
Studies in conservation (JCR;2021; 0.847). No todas ellas admiten trabajos practicos de conservacion-
restauracion y las que si que lo hacen o no estan indexadas estan en cuartiles muy bajos porque entran
dentro de categorias como “Quimica aplicada” o “Quimica analitica”, como Studies in conservation.
Este compendio de factores provoca que, por un lado, los conservadores-restauradores no presentan
trabajos con impacto, y si lo hacen, solo es en congresos o jornadas especificas de conservacion-
restauracion de algun tipo de material, que no serdn tan facilmente accesibles al ambito cientifico.
Por otro lado, los trabajos de conservacion-restauracion estan distribuidos en otras revistas que no
son propias del campo, entre estas revistas podemos nombrar el Journal of Archaoelogical Science,
Constructing and Building o Analytical Chemistry.

De esta manera, llegamos al estado actual en el que hay un gran nimero de trabajos dedicados
a la investigacion en conservacion-restauracion, pero, sin embargo, presentan tematicas alejadas
de la conservacion-restauracion. Asimismo, los conservadores-restauradores no vienen de una
tradicion académica muy larga para poder desarrollar trabajos de investigacion equiparables a las
disciplinas ya consolidadas en el mundo de la investigacion. Para un mejor desarrollo tedrico-
practico de la conservacion-restauracion creemos que es necesario el desarrollo de trabajos
realmente interdisciplinares, ya que deberia existir una simbiosis entre disciplinas y un desarrollo de
conocimiento que impulse la evolucion de cada una de ellas.

Hay una falta patente de como deberian ser nuestros trabajos de investigacion, es decir, falta la parte
epistemolégica que otras muchas ramas del conocimiento han desarrollado y han ayudado a armar
fuertemente sus trabajos de investigacion. Nuestro trabajo debe definirse dentro de la investigacion,
y las conservadores-restauradores deben reflexionar sobre su papel en la exploracion de nuevo
conocimiento.

Las ciencias se han clasificado tradicionalmente segin sus métodos en dos grandes grupos: las
que aplican el método naturalista, buscando leyes para el conocimiento general, y las que aplican el
método histdrico para el conocimiento de lo singular, a las que se denomina ciencias culturales. A las
primeras pertenecen las ciencias exactas y las segundas serian las ciencias sociales. Sin embargo esta
definicion ha sido discutida y replanteada por los filésofos de la ciencia (Del Egido 2012), habiendo
muchas mas categorias dentro de las ciencias: exactas, naturales, sociales, humanisticas.
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Abhora bien, la pregunta que creemos que debemos hacernos desde nuestra disciplina es donde se
encontraria la disciplina de la conservacion-restauracion.

Siguiendo los planteamientos del epistemologo Mario Bunge, la tecnologia constituye el campo
de conocimiento que se ocupa de disefiar artefactos y sistemas, planear su realizacion, operacion y
mantenimiento a la luz de conocimientos cientificos. Mientras que la ciencia describe y teoriza sobre
la naturaleza, conceptos mucho mas generales. Para Bunge la tecnologia o ciencias aplicadas son
diferentes también, ya que la tecnologia necesita de un estudio eminentemente practico y las ciencias
aplicadas parten de la aplicaciéon de conocimiento cientifico (Bunge 2017).

Realmente, por lo que hemos descrito anteriormente todas aquellas personas que se han dedicado a
las ciencias de conservacion han tenido un enfoque que tiene que ver mas con el desarrollo teérico de
principios generales. Buscan concepciones universales que se puedan aplicar a todos los materiales
culturales. Pero esto sabemos que, metodologicamente, no es viable, ya que cada material presenta
caracteristicas y fines patrimoniales diferentes entre si (Mufioz Vifias 2005, 2022b; Scott 2015) Por
tanto las investigaciones de conservacion-restauracion no podrian incluirse dentro de “la ciencia”.

Los conservadores-restauradores se limitan en lamayoria de los casos a exponer casos y problematicas
muy especificas que tiene el material trabajado, lo que hace imposible poder extrapolar la mayor parte
de estos estudios a otro tipo de casos con condicionantes diferentes. De esta manera, si exponemos
el trabajo en si del técnico de restauracion, la disciplina se moveria dentro de la tecnologia a la que
se refiere Bunge. En tanto a que plantea y crea fases de intervencion especificas sobre el material
siguiendo una base de conocimiento cientifico.

No se debe desviar del enfoque del conocimiento de la disciplina para resolver la problematica de
otras: “Conservators are not required to solve scientific problems, but rather to solve conservation
problems. For example, they do not need to study the chain scission route in cellulose degradation,
or study the kinetics of a given chemical compound under accelerated-ageing conditions” (Mufioz
Vidias 2005 pp 124). Segun €I, las investigaciones requieren del “ensayo-error”, pero se debe tener
presente que en conservacion esto no siempre es tolerable. Y acaba concluyendo que “while in some
cases conservators might contribute to scientific knowledge and scientists might actually help solve a
given conservation problem, these are often just by-products of each activity”. Segun la terminologia
de Bunge, por tanto, la conservacion-restauracion puede llegar a desarrollarse como las ciencias
aplicadas, porque los conocimientos cientificos pueden ayudar a solucionar problemas de la propia
disciplina.

b. La feminizacion de la disciplina

El segundo punto que planteamos puede haber influido en la situacion actual de esta disciplina es
su marcada feminizacion. Esta caracteristica puede llevar a una desigualdad clara en el desarrollo de
esta en el mundo académico y de investigacion.

El primer punto que debemos recordar es que el acceso a la educacion superior era casi exclusivo
para hombres. Ademas, en muchos casos, el papel de la mujer quedaba oculto en actividades de
reparacion. De hecho, como muestra O’Grady los trabajos de “reparacion” y “remendado” lo
realizaban técnicos andnimos en los laboratorios de los museos, que eran frecuentemente mujeres.
Véase a continuacion la dicotomia que plantea O’Grady sobre quién solia realizar este tipo de trabajos
técnicos y porqué:

“At best, conservation was considered a trade requiring good artistic and hand skills; at worst, a
field populated by housekeeping technicians in service of other professionals ”(0O’grady 2017)
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Quirosa Garcia & Gomez Robles, (2010) hacen una diferenciacion sobre la practica profesional
entre la conservacion y restauracion de bienes muebles e inmuebles. En el Patrimonio inmueble a
partir la década de 1980 comienza a haber arquitectas en los proyectos de restauracion, aunque el
liderazgo llegaria en general bastante después. Exponen un ejemplo del ICCROM, el cual presenta
una unidad de bienes muebles con mayoria de mujeres, mientras que la unidad de bienes inmuebles
esta formada en su mayoria por hombres. En el trabajo de conservacion de bienes arqueologicos
(mayoritariamente bienes muebles) esta tendencia es especialmente marcada (Garcia-Patron Santos
y Diaz Martinez 2022).

Este aspecto no puede obviarse, ya que probablemente se corresponde con el tipo de competencias
que se relacionan tradicionalmente con el trabajo del conservador-restaurador. Habilidades como la
paciencia, delicadeza o cuidado han estado fuertemente ligadas al rol femenino. Por lo tanto, no es
de extranar que aparezca un gran numero de mujeres en este tipo de tareas.

El resultado de esto es la existencia de disciplinas cuyas competencias se asocian normalmente a las
actividades relacionadas con el género femenino. El ejemplo mas claro, y que nos sirve para comparar
con el modelo de la conservacion-restauracion, lo tenemos en la enfermeria, cuyo principal objetivo
es el cuidado de pacientes. En esta disciplina la gran mayoria de personas que ejercen la labor son
mujeres, llegando a constituir en muchos paises mas del 90% del personal cualificado (Lingel et al.
2022). Desde que se desarrollo la actividad laboral de Florence Nightingale (1820-1910), primera
mujer considerada como una enfermera moderna, se relacion6 la labor de los cuidados de enfermos
con las cualidades que se consideraban “tipicas de las mujeres”, siendo la base del legado feminizado
de esta disciplina (Evans 2004). Mientras tanto, la labor masculina se centraba en la curacion desde
la figura del médico. Durante la mitad del siglo XX se las certificaria como ayudantes técnicos
sanitarios, para ya, casi llegando a los afios 80, crear las carreras universitarias especificas.

Esta disciplina ha evolucionado a la par que las olas feministas y, en cada una de ellas, han ido
reflexionando sobre su desigualdad dentro del campo de la salud. Uno de los procesos mas interesantes
es el desprestigio de las actividades que corresponden al rol desempefado por las mujeres. La segunda
ola feminista durante la década de 1970 fue clave para demandar una igualdad laboral y denuncia
de las jerarquias de los hospitales. La lucha feminista abrio un debate dentro de la enfermeria,
parecia presionar para que las mujeres dejasen los trabajos que tradicionalmente eran femeninos
para conseguir la igualdad en aquellos ambitos altamente masculinizados. Este enfoque desprestigio
las profesiones feminizadas, como la enfermeria, dotando de un mayor valor social a profesiones
masculinizadas como la medicina. Esto es una prueba de la jerarquizacion y la valorizacion de ciertas
actividades intelectuales (relacionada con el género masculino) por encima de actividades de cuidado
o de valor emocional, asociadas con lo femenino (de Beauvoir 1949; Hernando 2018 pp:38-39).

De esta forma, los planteamientos feministas defendieron la igualdad en trabajos mayoritariamente
ocupados por hombres, al tiempo que denunciaron la falta de la valoracion de las disciplinas altamente
feminizadas.

Se plantea asi que, por tanto, deben valorarse en la misma linea los trabajos de curacion como los de
cuidado, ya que, en unas condiciones de igualdad, no deberia prevalecer una sobre la otra. Cabe decir
que, a pesar del desarrollo de estos conceptos actualmente siguen existiendo ciertas connotaciones de
subordinacion profesional entre la medicina y la enfermeria, al tiempo que los enfermeros varones se
enfrentan a problemas de estereotipaciones de género (Evans, 2004; Galbany-Estragués & Comas-
d’ Argemiiir, 2017). Esto ocurre, en otras disciplinas como el trabajo social, en el que volvemos
a ver el rol de cuidado y mantenimiento. En parte, este ha sido uno de los factores por el que se
ha visto invisibilizado y, por otra parte, por su mayor relacion con una practica social (Lorente-
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Molina y Luxardo 2018). En esta linea, también podemos mencionar la sobrerrepresentacion por
todos conocida de varones en areas de la investigacion ligadas a las llamadas ciencias puras, donde
las mujeres estdn mucho peor representadas. Esto afecta directamente a que exista un menor acceso
de mujeres a trabajos de investigacion de ciertos campos claramente monopolizados por hombres.
Volviendo a la conservacion-restauracion, esta visiblemente feminizada. A pesar de estos hechos,
en los trabajos que se expone la falta de valorizacion de la disciplina, asi como la falta de enfoques
orientados a la investigacion, no se mencionan este factor de alta feminizacion y que pueden tener
que ver con la valoracion de la conservacion-restauracion en la sociedad (Sanchez Hernampérez;
Muiioz Vinas 2005).

2.2. La conservacion-restauracion de hueso arqueo-
l6gico

2.2.1. Origeny evolucidn de la conservacion-restauracion
arqueoldgica

Anteriormente se ha expuesto el desarrollo de la disciplina y coémo hay una influencia muy clara de
criterios historico-artisticos. El origen del interés por objetos del pasado, como hemos mencionado
anteriormente, podria situarse en el Renacimiento. Sin embargo, estas excavaciones y trabajos de
intervencion llevan consigo el auge del coleccionismo y mercantilismo y no se puede hablar aun del
nacimiento de la arqueologia.

En el siglo XVIII, con la época ilustrada, el valor de las antigiiedades independientemente de
su valor estético cobr6 fuerza y, por tanto, interés por su conservacion. Gracias al desarrollo de
la arqueologia como disciplina, la restauracion de estos bienes cobréo mayor importancia (Davila
Buitron 2018). En este momento aparecen las figuras como Winkelman enfocando el criterio hacia la
recuperacion del valor documental.

Ya en el siglo XIX el desarrollo del pensamiento cientifico-técnico llevd consigo la formacion de
laboratorios en museos. Friedrich Rathgen es quimico considerado el precursor de la conservacion
arqueologica moderna (Gilberg, 1987). Este publicaria su manual de referencia Die Konservierung
von Alterumsfunden en 1898, después traducido al inglés en 1905 como The Conservation of
Antiquities (Gilberg 1987). Centrando su linea en materiales arqueoldgicos extraidos por los
arquedlogos alemanes de Egipto (Caldararo 1987).

A principios del siglo XX, surgieron diversas publicaciones que buscaban establecer un enfoque
sistematico para el estudio de la conservacion-restauracion de materiales arqueologicos (Sease 1996).
En Inglaterra, Alexander Scott, al igual que Rathgen, un quimico, publicé algunos tratamientos
realizados en el British Museum, mientras que Alfred Lucas publicd en 1924 los trabajos realizados
en la tumba de Tutankhamon (Caldararo 1987). En la segunda mitad del siglo XX, los arque6logos
comenzaron a reconocer la importancia de contar con profesionales de la conservacion en sus equipos
y lo reflejaron en sus publicaciones (South 1972). En los museos, los arquedlogos comenzaron a
percibir la necesidad de intervenir en las piezas recuperadas en excavaciones para evitar su destruccion
(Caldararo 1987).

La introduccion de enfoques cientificos desde la arqueologia y la antropologia fue fundamental para
el desarrollo de la conservacidn-restauracion moderna, ya que se buscaba estabilizar el material para
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posibilitar su interpretacion. Algunos arquedlogos comenzaron a incluir capitulos sobre restauracion
en manuales arqueolédgicos, como Flinders Petrie (1904), en su estudio de ceramicas de la época
clasica. Estos avances fueron importantes para establecer una base sélida en la conservacion-
restauracion de materiales arqueologicos.

Entre estos autores, uno de los mas reconocidos, especialmente en el ambito anglosajon, es el
quimico Harold Plenderleith, quien publicé The Preservation of Antiquities en 1934, basado en
su trabajo en el British Museum. Para muchos autores, Plenderleith es considerado el padre de la
conservacion arqueoldgica moderna (Gilberg 1987), especialmente después de la publicacion en
1956 de The Conservation of Antiquities and Works of Art: Treatment, Repair, and Restoration, que
se convirtid en un recurso fundamental para aquellos dedicados a la conservacion y restauracion de
materiales arqueologicos.

La segunda mitad del siglo XX viene marcada por la aparicion de numerosas publicaciones sobre
la conservacion de materiales arqueoldgicos. La aplicacion de nuevas técnicas analiticas permitio
extraer informacion valiosa sobre los artefactos restaurados y la proliferacion de publicaciones sobre
las degradaciones de materiales arqueologicos, como las de William Andrew Oddy sobre la corrosion
delmetal y los tratamientos de prevencion (Oddy 1977). También aparecen nuevos manuales dedicados
la conservacidn-restauracion de material arqueologico, algunos de ellos centrados inicamente en los
tratamientos de campo (Cronyn 1990; Scott 1992; Sease 1994).

Como se puede apreciar, el desarrollo de la conservacion arqueoldgica ha evolucionado en paralelo
al de la arqueologia, constituyendo una disciplina independiente. Esto ha llevado a que el enfoque
de estos trabajos esté mas estrechamente relacionado con el concepto de conservacion cientifica
que con la concepcidn tradicional mediterranea, mas ligada con la Teoria del Restauro de Brandi.
Esta orientacion se refleja también en las caracteristicas especificas de la conservacion del hueso
arqueologico, que se abordaran a continuacion.

2.2.2. La conservacion-restauracién de hueso arqueologico:
la preparacion paleontolégica y la singularidad del registro
pleistoceno

Antes de continuar, es importante destacar una cuestion terminologica. En el transcurso de esta
Tesis Doctoral, hemos trabajado con restos 6seos procedentes de excavaciones arqueoldgicas de
cronologia pleistocena. Por lo tanto, utilizaremos el término ‘huesos arqueoldgicos’ para referirnos
a este tipo de materiales a lo largo de este trabajo. Sin embargo, somos conscientes de que la
naturaleza arqueologica de los materiales se debe a su contexto, es decir, a su hallazgo en enclaves
con actividad antrépica, y no a la naturaleza misma del material. Por lo tanto, es importante tener en
cuenta que lo que expondremos en adelante también puede aplicarse en muchos casos a los restos
0seos provenientes de contextos estrictamente paleontologicos. Aunque estos ultimos pueden tener
la misma antigiiedad que los materiales arqueoldgicos, se diferencian principalmente por el contexto
en el que se encuentran.

El registro arqueoldgico abarca una amplia diversidad de materiales, y uno de ellos,
aungue no siempre el mas tratado, es el hueso de periodos antiguos como el Pleistoceno.
Las caracteristicas de la conservacidn y restauracién en estos periodos difieren en gran
medida de los objetivos de la conservacion del patrimonio histérico-artistico e incluso
del arqueoldgico en general. En este contexto, el valor estético no tiene relevancia, por
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lo que enfoques como los propuestos por Cesare Brandi no son aplicables a este tipo de
conservacién. Como resultado, la influencia de la tradicion anglosajona y el enfoque de la
“conservacién cientifica” ha sido de mayor importancia en estos materiales, especialmente
en aquellos que, como los huesos, se enmarcan en las ciencias naturales.

La confluencia de otras disciplinas con origen en las ciencias naturales, como la paleontologia, ha
influido en los criterios y métodos de conservacion-restauracion de los restos esqueléticos, de manera
que es bastante diferente a la que hemos comentado anteriormente para otros tipos de materiales.

El desarrollo de la paleontologia en el siglo XVIII inicia el estudio de material 6seo fosil con el
objetivo de establecer grupos filogenéticos e identificar los procesos evolutivos de los organismos.
En el siglo XIX la paleontologia es atin una disciplina incipiente, desarrollandose a la par que las
teorias evolucionistas de autores como Charles Darwin, que en 1859 publicaria su Origen de las
Especies. Darwin beberia de planteamientos uniformistas de autores como James Hutton o Charles
Lyell, quienes comenzaron a darse cuenta de que los procesos geologicos se debian haber desarrollado
a una escala temporal muy amplia. Este hecho hace que la fauna se estudie con los objetivos, entre
otros, de identificar tanto la antigiiedad de los restos fosiles como de las secuencias sedimentarias que
los contenian, desarrollandose asi de manera incipiente la rama de la biocronologia.

En el momento en que se comienzan a realizar estudios especificos sobre restos fosiles en el area
de las ciencias de la tierra, se vislumbran también los primeros problemas que existen para conservar
este tipo de materiales. De la misma manera que, como expusimos en el capitulo anterior (Capitulo
2.1.1), hasta el siglo XVIII eran los propios artistas los que restauraban las obras de arte, en este caso
son los propios paleontdlogos son los que intervienen los materiales 6seos (Macarron Miguel et al.
2019). El objetivo principal de las intervenciones es garantizar que esos especimenes sean utiles para
la investigacion y para su exhibicion (Brown et al. 2008). Como los trabajos iban ligados al interés
del investigador, se formé una figura especifica que no existe en otras areas de la conservacion: el
preparador de fosiles.

La mayoria de los trabajos que se realizan en los museos de Historia Natural sobre los fosiles son
considerados tratamientos de preparacion dirigidos al estudio paleontologico de los mismos. Los
preparadores provienen normalmente del campo de la paleontologia y se dedican principalmente a
preparar o restaurar fosiles y, tradicionalmente, las técnicas de preparacion y el comportamiento de
los materiales se aprendian de manera autodidacta. (e.g. Stucker 1961; Wilson 1965; Whybrow 1985;
Williams y Rogers 1989; Benton 2005; Brown et al. 2008; Fernandez-Jalvo y Marin Monfort 2008;
Davidson y Brown 2012; Brown 2013).

En paises anglosajones la figura del “conservator” se diferencia claramente de la del “preparator”.
Wylie, (2019) muestra la diferencia que hay en los laboratorios paleontologicos de los museos de
Historia Natural de Estados Unidos, donde el papel de los cientificos y el de los conservadores y
preparadores esta claramente diferenciado. Los primeros, entendiéndose como los paleont6logos,
quieren que el espécimen se recupere para realizar en estudios sistematicos que después seran
publicados y, por consiguiente, quieren que la intervencion sea rapida, dejando de lado la
cuestion preventiva. Por otro lado, los conservadores-restauradores quieren preservar los fosiles,
protegiéndolos de la pérdida de informacion para el futuro y de dafios inherentes a la remocion de la
matriz. Y, por ultimo, segun Wylie, la figura del preparador queda entre las dos anteriores, trabajando
para los cientificos, pero con la responsabilidad de los conservadores-restauradores. Mientras que
los cientificos normalmente son doctores -u optan a serlo-, los conservadores-restauradores son
licenciados/graduados o tienen titulos de master. Por ultimo, los preparadores parecen aprender
en gran medida mientras realizan estos trabajos, incluso pudiendo ser voluntarios sin formacion
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especifica (Wylie 2021). En los paises europeos mediterraneos esta figura no esté tan presente, siendo
normalmente conservadores-restauradores los que se encargan de estas intervenciones del material
fosil, es decir, hacen la actividad también del preparador.

Con frecuencia, la preparacion de los fosiles no la hacen personas dedicadas exclusivamente a
ese tipo de trabajo, sino que son los mismos investigadores los que, ocasionalmente, preparan los
especimenes que necesitan estudiar. Un ejemplo claro de esta situacion puede verse en los trabajos de
indole paleoantropologica, en los que en muchos casos los criterios de seleccion de los tratamientos
de restauracion estén estrechamente ligados al estudio paleontologico del material. Casos notables
son los estudios de especies de homininos en los que, ademas de la descripcion de la especie, se
incluyen los detalles del tratamiento de conservacion y restauracion de manera somera, como son los
casos de Australopithecus africanus (Potze y Thackeray 2010) o de Ardipithecus ramidus (White et
al. 2009). Asi, en los tratamientos de fosiles de homininos antiguos ha tenido un papel separado del
conservador-restaurador y el preparador de fosiles. Con frecuencia, los propios paleoantropdlogos
realizaban los tratamientos de restauracion para poder estudiarlos. Uno de los ejemplos mas notables
es el de la limpieza del nifio de Taung realizada por su descubridor, Raymond Dart (1925), el cual
lo sacéd de su matriz carbonatada (Le Cabec y Toussaint 2017). También hay otros ejemplos de
excavaciones de principios de siglo XX, como son los restos neandertales del yacimiento francés de
Chapelle-aux-Saint, los cuales fueron restaurados por la primera persona que los estudio y publico,
Marcellin Boule en 1908, realizando reconstrucciones con yeso (Trinkaus 1985; Gomez-Olivencia
2013).

También los neandertales de Shanidar (Kurdistan iraqui) recuperados en la década de 1950 fueron
restaurados diversos investigadores. Entre otras noticias, Ralph Solecki, arquedlogo y director del
proyecto, recoge cémo utilizan diversos productos y técnicas para recuperar en el campo diversos
esqueletos y menciona, aunque con poco detalle, que después se tratan en el laboratorio (Solecki
1971). Dale Steward, antropdlogo fisico, recoge en la publicacion del craneo de Shanidar y como lo
reconstruye, detallando algunos de los materiales y métodos utilizados (Stewart 1959)

En realidad, aqui se podria afiadir que la tendencia sabemos que continta, aunque no es facil seguir
el rastro precisamente porque no son tratamientos que se publiquen.

En el afio 2019 se presentdé de manera completa Stw 573, también conocido como Little Foot,
un esqueleto completo de la especie Australopithecus africanus que fue encontrado en una brecha
osifera en el yacimiento de Sterkfontein, Sudéfrica. Durante la extraccion, se utiliz6 principalmente
vibroincisores o lapices grabadores neumaticos, lo que implicoé un proceso de limpieza mecanica.
R. J. Clarke, descubridor del fosil, junto con varios asistentes de excavacion, llevaron a cabo este
proceso (Clarke 1998). Ademas, ellos fueron responsables de evaluar el tratamiento de consolidacion
utilizando Paraloid B72®, debido a la fragilidad de los huesos presentes en las matrices (Clarke y
Kuman 2019).

Si bien estos investigadores poseen un amplio conocimiento sobre el valor de los especimenes y
sus caracteristicas, incluyendo los rasgos morfologicos, lo cual es una ventaja para garantizar una
intervencion adecuada, la falta de conocimiento basico en conservacion-restauracion podria llevar a
realizar intervenciones excesivas o a elegir técnicas y métodos inapropiados para el caso especifico.

Ademas de la paleontologia, en los yacimientos del Pleistocenos que abarca desde hace ~2,59
m.a. hasta hace unos 12.000 afios, entran en juego otras disciplinas que estudian la intervencion de
los grupos humanos. Durante los momentos finales del siglo XIX y principios del XX, empiezan a
hacerse descubrimientos enmarcados en los estudios sobre la evolucion humana, los cuales requeriran
de la aplicacion de técnicas arqueoldgicas. En estos casos, se introducen prehistoriadores a trabajar
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en este tipo de yacimientos.La arqueologia también se ocupara del estudio de los restos liticos y
faunisticos de los yacimientos fruto de la actividad de antropica. A partir de la segunda mitad del
siglo XX se termina de configurar la disciplina de la zooarqueologia, cuyo objetivo es inferir el grado
de interrelacion entre los grupos humanos del pasado y la fauna de su entorno (Olsen 1971; Olsen y
Olsen 1981; J. M. Davis 1987). Se inicia también la tafonomia, una disciplina, que surge en el seno
de la geologia, y que analiza a todos aquellos agentes que han participado en la formacion de los
yacimientos y como han llegado estos restos hasta nuestros dias. A pesar de que para otros materiales
arqueologicos si que hay una mayor tradicion de la figura del conservador-restaurador, la entrada de
estos a los equipos que trabajan en la prehistoria y por tanto, su intervencion en los huesos de estas
cronologias ha sido tardia y su representacion ha aumentado partir del siglo XXI (Lopez-Polin 2016).

La conservacion-restauracion estuvo mas ligada a materiales arqueologicos como los metales o
la piedra, u organicos como la madera, textil, etc. (eg. South 1972; Caldararo 1987; Rotroff 2001;
Rodgers 2004; Garcia Fortes y Flos Travieso 2008). De hecho, en muchos manuales de conservacion
arqueologica el material 6seo aparece junto a dientes y marfil en algin capitulo final y, en algunos
casos, dentro del cajon desastre de los materiales organicos (Cronyn 1990; Smith 2003). Llama la
atencion, por otro lado, que en algunos casos no llegan a aparecer dentro de estos manuales. Esto
se debe a que el hueso, debido a su naturaleza, es un material a medio camino entre el registro
paleontologico y el arqueoldgico, haciendo que su importancia arqueologica se diluya para algunos
autores (Doughty 1984).

A pesar de la escasez de referencias es necesario exponer los valores especificos de estos materiales.
En primer lugar, el principal valor que tienen este tipo de materiales es el documental. Constituyen
una de las principales fuentes de informacion del pasado, aportando datos sobre el paleoambiente, la
fauna o el comportamiento de los homininos. Por lo tanto, la conservacidon debe centrarse en asegurar
que este valor no se pierda, tanto en el presente como en el futuro.

Ademas, debido al valor documental de estos materiales, los investigadores a menudo necesitan
manipular los especimenes de forma intensiva para su analisis, incluso mediante métodos destructivos.
Este aspecto es menos comin en otros materiales, como obras de arte o patrimonio inmueble.

Es importante tener en cuenta que las colecciones fosiles no son estaticas, sino que aumentan
considerablemente a medida que se amplia la superficie excavada en yacimientos arqueoldgicos
y paleontologicos. Este dinamismo requiere que la conservacion busque un equilibrio entre
asegurar tratamientos que impliquen la minima intervencion y garantizar la maxima preservacion,
para que todos los nuevos hallazgos lleguen a los investigadores en condiciones Optimas. Esto es
especialmente relevante en disciplinas que requieren el analisis de todos los restos excavados en
un yacimiento, incluso aquellos que pueden considerarse menos interesantes estéticamente segin
criterios tradicionales. La zooarqueologia es un buen ejemplo de esto. Este dinamismo influye en los
criterios y concepciones de las diferentes fases de conservacion, ya que deben adaptarse a la gran
cantidad y diversidad de bienes que se analizan o exhiben.

2.3. Las fases de la conservacion-restauracion de
hueso

2.3.1. Metodologia de intervencion

Antes de continuar, nos gustaria hacer hincapié en una cuestion terminologica. En esta Tesis Doctoral
hemos tenido la oportunidad de trabajar con restos 6seos provenientes de excavaciones arqueoldgicas
de cronologia pleistocena. Esto nos va a llevar a hablar durante el resto del desarrollo de este trabajo

45



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILT
CONSOLIDANDO HUESOS: EVALUACION DE LA EFICACIA EN HUESOS ARQUEOLOGICOS PLEISTOCENOS
Andrea Diaz Cortés

Consolidando huesos: evaluacion de la eficacia en huesos arqueologicos pleistocenos

de “huesos arqueoldgicos” para referirnos a este tipo de materiales. Sin embargo, somos conscientes
de que la naturaleza arqueologica de los materiales se debe a su contexto (i.e. enclaves con actividad
antropica) y no a la naturaleza misma del material. De esta forma, debe tenerse en cuenta que lo
que digamos sera aplicable en muchas ocasiones también a material dseo proveniente de contextos
estrictamente paleontologicos, que, si bien pueden tener la misma antigiiedad que los arqueolégicos,
se diferenciaran normalmente, como deciamos, por una cuestion de contexto.

Como se entrevé por lo que comentamos en el epigrafe anterior la conservacion-restauracion
de estos huesos esta poco influida por los criterios procedentes de la conservacion de patrimonio
historico-artistico. Teniendo en muchos casos un mayor peso el criterio analitico de los equipos
de arqueodlogos o/paleontdlogos, y es significativo en el caso de las colecciones Oseas atribuibles a
contextos pleistocenos.

Es importante sefialar que el trabajo del conservador-restaurador puede verse modificado segin
la relevancia y valor que tenga el hueso o f6sil que se va a tratar segun el analisis que se pretenda
realizar. Lopez-Polin et al. (2008) exponen las diferencias de criterios que se siguen dependiendo de
si el hueso lo va a estudiar un arque6logo o un paleontologo.

El papel mas directo del conservador-restaurador tiene lugar en dos fases:

o Fase de descubrimiento: En ¢l momento de la excavacion y descubrimiento de ciertos
especimenes es necesario realizar algunos tratamientos de emergencia. La principal
caracteristica de esta fase es la rapidez con la que hay que realizar todos los tratamientos, por
un lado, porque se esta produciendo un cambio brusco de las condiciones de enterramiento a
las exteriores y, por otro, porque las campaiias de excavacion duran un tiempo limitado y en
muchos casos resultaria peligroso esperar hasta la siguiente campaiia para la extraccion del
material. En esta fase el principal objetivo es poder levantar el hueso o fosil asegurando que se
degrade lo minimo posible, ademas de facilitar el trabajo de la siguiente fase (Garcia Fortes &
Flos Travieso, 2008: 156).

o Fase de laboratorio: Esta fase puede ser mucho mas larga que la anterior. En este caso, la
intervencion se enfoca en garantizar que el hueso pueda ser manipulado y analizado por el
investigador, arquedlogo o paleontélogo. Asimismo, se incluyen el proceso de estabilizacion
del material y la fase final de almacenamiento. El nivel de intervencion sobre estos especimenes
depende de si Ginicamente se considera parte de una coleccion para investigar y almacenar o
si esa pieza va a ser trasladada a una exposicion museistica. Esta ultima requiere un nivel de
intervencion mayor y que la pieza soporte la posicion y condiciones ambientales de exposicion
(Lopez-Polin, 2016: 6).

En cada una de las fases hay una metodologia que suele seguirse: examen y diagndstico de las
alteraciones (Garcia Fortes & Flos Travieso, 2008 :176), propuesta y tratamiento de conservacion-
restauracion, embalaje y almacenaje (Brunton 1995; Hunt-Foster 2009). Todos estos pasos deben
estar documentados, como ya se expone en el codigo deontologico del conservador (E.C.C.O 2002).
Las intervenciones deben estar recogidas en un informe de cara a posibles problemas que surjan en
el futuro y que puedan perjudicar la preservacion del espécimen.

2.3.2. Diagnosis del estado de conservacion del hueso

Dentro de la disciplina de la conservacion-restauracion es sumamente importante conocer las
caracteristicas fisicoquimicas y la historia material, desde la fabricacion del bien, hasta que se inicia
la intervencion. La documentacion previa es necesaria para entender los procesos o mecanismos de
deterioro que se han desarrollado -y que pueden seguir haciéndolo- y que han desencadenado los
efectos que se observan en el estado actual.
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En la actualidad, hay un conocimiento muy amplio sobre las causas de deterioro del patrimonio
histdrico-artistico. En relacion al patrimonio artistico existen numerosos trabajos que reportan los
procesos de manufactura de las pinturas (tanto en tabla como en lienzo), la caracterizacion de las
capas pictoricas (Maitteini y Moles 2001, pp. 25-94), las causas de deterioro principales e incluso
llegan a categorizarse por niveles (soporte, capa pictorica, barniz) los indicadores de deterioro
que se encuentran en ese material (ex. Prieto 1988; Calvo Manuel 2002; Fuster Lopez et al. 2004;
Villarquide 2005a, b; Vivancos Ramon 2007; Sanchez Ortiz 2012; Stoner y Rushfield 2012). De la
misma manera ocurre en la pintura sobre mural, que a diferencia de la anterior constituye un soporte
inorganico, sobre la que también ha habido rios de tinta sobre su fabricacion, aplicacion y deterioro
(e.g. Matteini 1987; Giorgi et al. 2000; Mora et al. 2003; Carretti y Dei 2004; Lorusso et al. 2007;
Maguregui et al. 2012; Piqué et al. 2013; Baglioni et al. 2015).

Por otro lado, con el patrimonio histoérico se da una situacion similar a la anterior, con una
disponibilidad muy amplia de bibliografia sobre la construccion de obras arquitectonicas, la materia
prima utilizada, las causas e indicadores de deterioro y el tipo de degradacion que se produce
(Lazzarini y Laurenzi-Tabasso 1986; VV.AA 2003).

Con los materiales arqueologicos, a pesar de que se incluyen diferentes tipos como la piedra, los
metales, el vidrio, la madera, la tela, el cuero o el papel, encontramos que hay bibliografia que trata
tanto las caracteristicas fisicoquimicas de cada material especifico como los factores de deterioro y
qué tipo de alteraciones podemos encontrar en ellos (Cronyn 1990; Garcia Fortes y Flos Travieso
2008). Algunos porque coinciden con algunos materiales del patrimonio artistico como la madera, la
piedra o el textil. Otros como el metal también presentan una importante tradicion de investigacion
sobre su conservacion, como se ve en capitulos especificos en distintos manuales que tratan sobre las
diferentes aleaciones y los procesos de corrosion (Domenech Carbé 2013, pp. 395-430) o trabajos
Unicamente centrados en un metal en concreto como el cobre, broce o el hierro (Scott 2002; Scott
y Eggert 2009). Una situacion similar ocurre con la cerdmica o el vidrio, que también han recibido
bastante atencion especifica (Davison y Newton 1989; Buys 1995; Tennet 1999).

En cualquier caso, a la hora de categorizar los materiales desde el punto de vista de su naturaleza
fisicoquimica es normal, en la bibliografia, dividir entre materiales organicos e inorganicos. Cuando
se emplea esta division es tipico que el hueso aparezca en algunos trabajos generales como un ejemplo
de material organico. Aunque hay veces que no aparece en algunos manuales o cuando se incluye, se
engloba junto con el diente, o, incluso, el marfil. Este tipo de categorizacion es logica si se piensa en
estos materiales como materiales biologicos.

En los trabajos generales sobre la conservacion de material arqueoldgico se encuadra al hueso
en la categoria de material organico, mientras que el material fosil de vertebrados se trata como un
material inorganico (Down 2015, pp. 171-175;195-198).

Trabajos como el de Bouzas Abad y Laborde Marqueze (2002), en el que describen de manera
un poco mas desarrollada los procesos de alteracion del hueso y que éste pasa por una fase de
enterramiento previa al descubrimiento. Dependiendo de esas condiciones hidroldgicas o del pH se ira
degradando. Terminan concluyendo que las principales alteraciones son la hidrolisis de colageno, sin
hablar de ningun tipo de alteracion de la bioapatita. Se mencionan también los procesos de alteracion
como las eflorescencias, aspecto que no se ha vuelto a mencionar en bibliografia de conservacion. Y,
a pesar de haber mostrado esta disminucion sensible de colageno siguen presentando al hueso como
un material organico, sensible a los cambios de humedad.

Aunque es cierto que las composiciones quimicas son diferentes, categorizar en dos grupos este
material distorsiona del hecho de que sea el mismo material en momento distintos del proceso de
fosilizacion. Esta situacion nos parece andmala, ya que este tipo de diferenciacion categorica no se
realiza con otros materiales patrimoniales cuando se dan situaciones similares. Un buen ejemplo es
el caso del metal, el cual no se diferencia conceptualmente cuando el material metélico presenta una
composicion quimica muy determinada (enlaces metalicos) de aquellos casos en los que el metal esta
totalmente corroido, el cual quimicamente es totalmente diferente al estado inicial, presentando otro
tipo de enlaces (San Andrés Moya y de la Vifia Ferrer 2004, p. 433).
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En la presente Tesis Doctoral haremos referencia a nuestro material como hueso entendiendo que
no se ha producido la total sustitucidon y precipitacion de minerales segundarios. Sin embargo, si
que apoyamos que el uso del término hueso fosil se haga desde la perspectiva de la composicion del
material y vaya ligado a un estudio exhaustivo de su naturaleza.

Como antes hemos indicado, el estado de preservacion nos va a indicar el tipo de tratamiento que
requerira el material. Por tanto, no se debe asumir que todos los huesos vayan a necesitar que se
empleen todos los tratamientos de conservacion-restauracion o la propia consolidacion. De hecho,
en muchos yacimientos la consolidacion no es el principal tratamiento requerido porque los huesos
presentan suficiente estabilidad estructural. Este es un hecho para tener en cuenta porque a la hora
de evaluar este tratamiento el hueso debe presentar unas caracteristicas muy especificas. De otra
manera no se podria evaluar si éstas mejoran con el tratamiento si simplemente el hueso esta bien
conservado.

Asimismo, no hay datos cuantitativos que permitan hacernos una idea de como debe ser el estado de
conservacion para considerar qué necesita el material y poder replicarlos en los demas estudios. Los
datos cualitativos son tutiles para el trabajo practico de la conservacidn-restauracion, sin embargo,
para conocer y describir los procesos de alteracion creemos que se deben tener en cuenta los
planteamientos tafondémicos, que en muchos casos se expresan en datos cuantitativos.

Enel capitulo 4.3, presentaremos la propuesta de esta Tesis de trasladar el conocimiento proporcionado
por los estudios de fosildiagénesis para la diagnosis del hueso arqueologico previo a su intervencion
de conservacion-restauracion, especificamente, la consolidacion.

2.3.3. Otros tratamientos

En esta Tesis nos centraremos en el tratamiento de la consolidacion, sin embargo, a continuacion,
exponemos algunos de los tratamientos mas comunes que también se realizan en este tipo de material.

a. Limpiezas

La eliminacién de la matriz que recubre el espécimen es fundamental para poder estudiar la
morfologia del hueso (Stratmann 1990). Las técnicas para este tratamiento han bebido directamente
de la tradicion paleontologica (Rixon 1949; VV.AA 1989; Leiggi y May 1994; Wilson 1995; Cavigelli
2009). Esto se debe a que es frecuente que en estos materiales la matriz que rodea el hueso tiene
una fuerza de adherencia y cohesion alta (Turner-Walker 2012), y por ello es necesario emplear
herramientas que eliminen estas matrices.

La limpieza mecanica engloba todas aquellas técnicas que emplean una herramienta que empuja
o erosiona la sustancia que queremos eliminar. Para eliminar la matriz se emplean herramientas
automaticas cuando ésta es muy resistente, como tornos, microtornos y vibroincisores, mientras
que también se pueden usar otras herramientas manuales metalicas (bisturi, espatula dentista) o
herramientas blandas de madera (palos de bambu) o plastico cuando la matriz es menos resistente
(e.g. Shelton y Johnson 1995; Lopez-Polin et al. 2008a; Cavigelli 2009; Turner-Walker 2011). Existen
distintos trabajos que evaltan los efectos de algunas técnicas de limpieza mecanica debido a que,
como se ha visto, éstas pueden modificar en distinto grado las superficies de los huesos, pudiendo
afectar en estudios tafondmicos que caracterizan las alteraciones producidas sobre la superficie 0sea
0, en inglés, Bone Surface modifications (BSM) (Fernandez-Jalvo y Monfort 2008; Marin-Monfort
et al. 2018; Wiest et al. 2018; Valtierra et al. 2020, 2022).

Las limpiezas fisicas o con agua o disolventes organicos persiguen separar las fuerzas de cohesion
mas débiles para eliminar con mayor facilidad el sedimento o matriz, combinandose normalmente
este tipo de limpiezas mecanicas (Moncrieff et al. 1992). Estos disolventes también se pueden emplear
para la eliminacion de restos de adhesivo o consolidante, aplicando los fundamentos teoricos de la
solubilidad (Turner-Walker et al. 2020), cuya aplicacion se ha desarrollado sobre todo en el ambito
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de la conservacion-restauracion de pintura, con todos los test de solubilidad establecidos por Paolo
Cremonesi o Richard Wolbers (Cremonesi 2012; Wolbers 2020).

Otro tipo de limpieza ampliamente utilizado en la preparacion paleontologica son las limpiezas
quimicas. En este proceso, se emplean reactivos que reaccionan quimicamente con la matriz con el
objetivo de modificar las fuerzas de adherencia y cohesion para eliminar la matriz. Este método se
comenzo a utilizar a principios del siglo XX, utilizando principalmente acidos sobre las matrices,
especialmente las matrices carbonatadas (Rixon 1949; Whybrow 1985; Grant 1989; Shelton y
Johnson 1995).

Es cierto que este tipo de limpiezas quimicas no se seleccionan con frecuencia en la practica y,
como resultado, se ha investigado poco sobre su eficacia. La falta de control y el alto potencial de
dafio sobre las piezas son problemas inherentes a este método. Sin embargo, en los tltimos trabajos
se ha buscado conciliar los criterios de conservacion y se ha abordado este desafio. Se proponen
el uso de sustancias menos agresivas o gelificadas que permitan un mayor control en la aplicacion
del reactivo quimico y reduzcan el riesgo de dafiar las piezas. Estas nuevas aproximaciones buscan
minimizar los efectos negativos de las limpiezas quimicas, asegurando una mejor preservacion y
cuidado de los restos paleontoldgicos (Blanco et al. 2017; Marcos-Fernandez et al. 2020).

La limpieza con laser también se ha evaluado para la limpieza de fosiles, aunque son trabajos mas
esporadicos (Asmus 2000; Landucci et al. 2003; Lopez-Polin et al. 2008b; Blanco et al. 2017).

Este tratamiento es irreversible, por este motivo debe estar correctamente justificado. A esto debe
afadirse la documentacion del sustrato que se va a eliminar y asegurarse de que no se va a perder
informacion (Teutonico et al. 1996; E.C.C.O 2002). Algunos trabajos recientes chocan de manera
frontal con estos criterios de la conservacion-restauracion. En ellos se plantea la limpieza laser como
método para eliminar oxidaciones de manganeso que se producen en huesos (Rahman et al. 2021,
2023). Sin embargo, estos sustratos a los que denominan “manchas” o “contaminantes” son realmente
componentes que nos hablan sobre las condiciones de formacion de los yacimientos (Shahack-Gross
y Weiner 1997; Lopez-Gonzalez et al. 2006; Marin-Arroyo et al. 2014), es decir, de los procesos
tafonomicos producidos previamente al descubrimiento de la pieza (desarrollaremos mas adelante
estos conceptos). Por tanto, su eliminacion estaria constituyendo una pérdida de informacion grave
que habria que justificar debidamente.

b. Adhesiéon

Este tipo de tratamiento es uno de los mas frecuentes en conservacion-restauracion, también llamado
reconstruccion. Se trata del paso en el que se unen diferentes fragmentos de cara a restaurar el
espécimen. Las superficies deben unirse por medio de adsorcion, quimiabsorcion, enlace mecénico,
interdifusion o fuerzas electrostaticas.

Para adherir se emplean productos poliméricos como resinas acrilicas o vinilicas epoxidicas. Entre
los mas usados en huesos o fosiles se encuentran las resinas acrilicas (Paraloid B72®), vinilicas
(Butvar, en Estados Unidos), incluso epoxi o cianoacrilatos (Davidson y Alderson 2009).

. Reintegracion

Este tratamiento tiene como principal objetivo completar o reconstruir partes faltantes, en este caso,
del espécimen. Como se tratan de una reconstruccion de partes desaparecidas, el tratamiento debe
estar justificado y el material que se utiliza debe ser discernible del material original (E.C.C.O 2002;
ICOM-CC 2008).

Este tratamiento puede ser muy ocasional, porque bajo los criterios arqueoldgicos se acepta no
reconstruir completamente el espécimen. Sin embargo, algunos casos requieren esta reconstruccion
porque el estado del hueso lo requiere, bien para que se garantice su correcta lectura o para mejorar
la estabilidad estructural del material.
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Normalmente, los materiales que se utilizan para esta reintegracion suelen ser adhesivos mezclados
con una carga inerte: particulas minerales o particulas de vidrio (Larkin y Makridou 1999; Larkin
2010; Beiner y Rabinovich 2013).

En los ultimos afios un equipo egipcio a evaluado las propiedades mecanicas de diferentes mezclas
utilizadas como reintegracion de hueso (Abdel-Maksoud et al. 2018) y el uso de nanoparticulas de
Zny geles (El-Naggar et al. 2022). Este equipo también ha propuesto recientemente la mezcla de un
compuesto nanoparticulado de arcilla (Montmorillonita) con hidroxiapatita (Abdel-Maksoud et al.
2022).
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3. La Consolidacion: Fundamentos y
evaluacion de su eficacia

3.1. Definiciones y propiedades a evaluar

La consolidacion es uno de los tratamientos mas comunes en conservacion-restauracion de muchos
materiales componentes del patrimonio cultural. La consolidacion tiene como principal objetivo
devolver la cohesion interna o incrementar el refuerzo mecanico mediante la introduccion de un
producto externo en el interior del material (Horie 1986a, p. 216) y hemos representado en la
Figura 3.1. Este tratamiento se lleva a cabo cuando el material se desintegra de manera granular
(pulverulencia) o por laminas (laminacion) en los casos de deterioro mas extremo (Commission 1992;
Down 2015, p. 2). De tal manera que el producto se introduce entre la microestructura degradada y,
al solidificarse, reestablece la cohesion del material (Maitteini y Moles 2001).

Hay que tener en cuenta que el consolidante actia a una escala microscopica hasta monumental,
por lo que se pueden perseguir diferentes fines (Horie 1986:106). Como plantea Horie (1986) hay
tres procesos diferentes:

1. El consolidante puede reaccionar para formar parte del objeto. Poniendo de ejemplo el
uso de polialcohol vinilico sobre papel. Aqui también se pueden incluir las nanoparticulas
de hidroxido para el material limoso, cuya finalidad es generar mas carbonato célcico
que forme parte del material.

2. El consolidante puede unir las particulas, pero ser reversible (tedricamente, porque ya
hemos mencionado de la dificultad de la eliminacion de un consolidante en la practica)

3. El consolidante acttia como relleno en el material. Esto ocurre en materiales como la
madera que ha estado saturada en agua En este caso el consolidante comienza a rellenar
los poros hasta la completa saturacion.

A la hora de evaluar la consolidacion hay una gran variedad de planteamientos, la mayoria
influenciados por las caracteristicas que presenta cada material. En general, las caracteristicas que se
han tenido en cuenta para valorar los efectos de un consolidante son: la eficacia la compatibilidad, la
reversibilidad y la durabilidad.
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e Eficacia: La consolidacion se considera efectiva cuando se reduce al maximo el mecanismo

de deterioro y se alarga la vida del material que quiere conservarse (Teutonico et al. 1996).
Esta propiedad seria la base de cualquier tratamiento de consolidacion, ya que es el objetivo
principal del tratamiento. En un producto de consolidacion se valoran dos propiedades: la
capacidad de penetracion y la capacidad de aumentar la cohesion interna.

La penetracion del consolidante es la propiedad mas tratada trabajos sobre la consolidacion
porque es una de las caracteristicas mas dificiles de alcanzar (eg. Rodriguez-Gordillo et al.
2000; Brown 2002; Delgado Rodrigues et al. 2002; Casadio y Toniolo 2004; Chandler et
al. 2005; Conti et al. 2010; Kucerova 2012; Prudéncio et al. 2012; Franzoni et al. 2015b;
Graziani et al. 2017; Ropret et al. 2017). Asumiendo que todas las zonas consolidadas
experimentan un incremento de la cohesion, algunos autores exponen que, si no se produce
una buena penetracion, el material tendra fallos de cohesion en su parte interna o donde
no ha llegado el consolidante (Horie 1986a, p. 111; Down 2015, p. 3). Por este motivo, los
estudios de la consolidacion se han enfocado en explicar qué hay que tener en cuenta y
como conseguir la maxima penetracion segun el tipo de sustrato (Lopez-Arce et al. 2010),
el tipo de producto (organico o inorganico) o el método de aplicacion (Ferreira Pinto y
Delgado Rodrigues 2008, 2012; Franzoni et al. 2015b, a).

Ademas de la penetracion, se han realizado ensayos mecanicos para comprobar el
incremento de la cohesién que proporcionan los consolidantes (Delgado Rodrigues et
al. 2002; Ferreira Pinto y Delgado Rodrigues 2012; Franzoni et al. 2015a; Sassoni et al.
2016a).

Reversibilidad: Esta caracteristica se refiere a la capacidad de eliminacion del producto en
su totalidad. En el caso de los tratamientos de consolidacion la aplicacion de un producto que
penetra en el material hace que éste no sea totalmente reversible, de facto es practicamente
imposible eliminar hasta el producto mas soluble en un disolvente (Horie 1986a; May et al.
2006, p. 27; Doehne y Price 2010, p. 29). De hecho, este es uno de los problemas a la hora
de definir la reversibilidad, que se confunde frecuentemente con la solubilidad (Appelbaum
2006). A partir de los afios 90, este término fue muy discutido culminando el debate con
una publicacion del British Museum con el titulo de Reversibility- Does exist?(Oddy y
Carroll 1999). En esta década algunos estudios sugieren que deberia sustituirse el término
reversibilidad por retratabilidad (Teutonico et al. 1996). Este concepto se define como
la posibilidad de realizar un nuevo tratamiento sin llegar a repercutir negativamente en el
material por la presencia de un producto anterior. Realmente, este término, se ha acogido
como el mas preciso para este tipo de tratamientos que no son del todo reversibles. La
consolidacion es, en efecto, un tratamiento irreversible ya que es practicamente imposible
eliminar un producto que se ha introducido en el interior del material poroso y, ademas, la
eliminacion del consolidante puede ser mas perjudicial para un material con un estado de
conservacion degradado (Lopez-Polin 2012).

Compatibilidad: Esta propiedad implica que el tratamiento deberia asemejarse en sus
propiedades fisicas y quimicas a la del sustrato (Delgado Rodrigues y Grossi 2007).
Esta propiedad incluye, por definicion, un aspecto muy importante a tener en cuenta:
“Toda intervencion es intrusiva” (Matteini y Moles, 2001). Por tanto, si el material que
introducimos, como los consolidantes en nuestro caso, se asemeja lo maximo posible al
material, se evita el inicio de procesos de degradacion dafiinos o modificaciones de sus
propiedades. La compatibilidad se valora evaluando propiedades como los cambios de
color, los cambios en propiedades fisicas como la absorcion y permeabilidad (Ferreira
Pinto y Delgado Rodrigues 2014).

Durabilidad: Esta caracteristica se define como la resistencia del tratamiento a la
degradacion fisica, quimica y bioldgica. El producto debe tolerar tanto los cambios
externos como el interno del propio material. Muchos tratamientos tras un largo periodo
entran en conflicto con el propio material que se ha consolidado ya que la compatibilidad
del consolidante con respecto al sustrato comienza a cambiar a medida que el segundo
envejece (Matteini y Moles, 2001). Ademas de la compatibilidad, el producto no debe
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Figura 3.1. Esquema del corte transversal de un material altamente descohesionado y el proceso de
consolidacion

perder la eficacia ante las condiciones externas y no debe emitir productos daiiinos como
consecuencia del envejecimiento (Sassoni et al., 2016a).

Todas estas propiedades ideales, junto a los objetivos que se persiguen en un tratamiento de
consolidacion real, tienen que priorizarse, dar mas importancia a algunas propiedades frente a otras,
buscando encontrar un equilibrio. De tal manera que, aunque haya una definicion generalizada de la
consolidacion, es un término mas complejo que puede tener varios significados segtn el material y
las necesidades.

Los estudios sobre material pétreo son muy prolificos y han profundizado sobre el tratamiento de
consolidacion. El tipo de patrimonio tratado es inmueble en la mayoria de los casos estudiados y, por
consiguiente, se ve afectado por las condiciones ambientales y, por tanto, la principal preocupacion
del tratamiento de consolidacion es que sea compatible con el material original (eg. Ferreira Pinto y
Delgado Rodrigues 2012; Borsoi et al. 2017a; Pratico et al. 2019; Delgados Rodrigues 2022).

El desarrollo de resinas sintéticas termoplasticas hizo que proliferasen los tratamientos con este
tipo de productos en material pétreo durante buena parte del siglo XX (Down 1984a; Horie 1986a;
Selwitz 1988). Esto fue generalizado en los tratamientos de consolidacion de todo tipo de materiales
(Down 2015, p. 26). A pesar de que se utilizaban estas resinas porque eran “reversibles”, muchos
autores mostraron la falta de compatibilidad y reversibilidad de estos productos con el material
pétreo (Charola et al. 1986). Ademas, la piedra necesitaba “respirar” es decir, que el agua debe poder
moverse libremente por los poros.

Uno de los tratamientos consolidantes mas famosos era el cocktail Bologna, que se empled por
primera vez en San Petronio (Haake et al. 2004). Se trata de una mezcla de una resina acrilica
(Paraloid B72® disuelto en xileno y tolueno) con un silicato de etilo (DriFilm 104 disuelto en White
Spirit) que se utilizé en buena parte de los monumentos europeos durante los afios 70 (Horie 1986b;
Delgados Rodrigues 2022). Las resinas impermeabilizaban la piedra y no permitian el movimiento
del vapor de agua en el interior de los poros, teniendo un comportamiento diferente al de la piedra
que funcionaba como substrato. A parte de la compatibilidad, estas resinas fueron cuestionadas en
cuanto a su durabilidad, ya que en condiciones adversas de temperatura, humedad o luz -como a la
que se exponen las piedras de la muralla de una ciudad-, perdian efectividad (Favaro et al. 2006).
La discusion dio pie a la utilizacion de otros materiales inorganicos que eran mas compatibles y
duraderos, pero que no eran reversibles, llegando a las tendencias actuales con el uso de productos
a base de nanoparticulas (Giorgi et al. 2000; Baglioni et al. 2015) o de fosfato para la formacion de
hidroxiapatita (Sassoni et al. 2011, 2012; Borsoi et al. 2017b).

Esto es un ejemplo de la problematica existente entre los tratamientos de consolidacion, que en
muchas ocasiones al buscar una mayor compatibilidad o durabilidad, acaban comprometiendo

la reversibilidad. Sin embargo, en la piedra monumental la tendencia que se ha seguido es la de
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conseguir mayor durabilidad y compatibilidad de los consolidantes, ya que tienen que soportar
todo tipo de cambios ante los factores externos (temperatura, humedad, luz, contaminacién). Ahora
bien, las caracteristicas del patrimonio inmueble pétreo son muy especificas y no es correcto del
todo extrapolar estas consideraciones para otro tipo de materiales culturales. Esto lo veremos en
profundidad en el siguiente capitulo.

3.2. Caracteristicas del material: la porosidad

La naturaleza del material que hay que consolidar es fundamental para entender por qué un
consolidante es, 0 no, eficaz.

Maitteiniy Moles (2001) plantean que todos los materiales solidos o semisolidos poseen una cohesion
caracteristica que, debido a la degradacion natural o inducida por otros tratamientos, desemboca en
la alteracion de su microestructura. El material debe estar descohesionado, lo suficientemente débil
como para que se puedan producir fisuras, fracturas o rupturas. Esto ocurre cuando la masa del
material presenta demasiadas faltas volumétricas que le hacen perder fuerza de cohesion.

La porosidad de un material se refiere a la proporcion de espacios sin material solido con respecto
al volumen total. Dentro del tipo de poros podemos dividirlos en dos categorias: (Figura 3.2):

e Porosidad cerrada: Hace referencia a los poros que estin totalmente aislados de la
superficie exterior. Esto no afecta al transporte de liquidos en el interior, pero si que influye
en la densidad y propiedades mecanicas del material.

o Porosidad abierta o porosidad efectiva: Este término se refiere a los poros que conectan
con la superficie externa. Estos son los que permiten que un liquido del exterior fluya hacia
el interior. Para que haya una buena consolidacion esta porosidad debe ser alta (Borreli
1999).

Cabe mencionar que la porosidad cerrada no siempre es una propiedad pristina del material, sino
que puede producirse por el deterioro del propio material. Por ejemplo, la degradacion del material
lefioso en la madera produce obstruccion de poros, por lo que disminuye la porosidad efectiva y por
tanto hay menos entradas para que actuie el consolidante (Commission 1992).

Ademas de esto, el fluido recorrera mejor el poro cuanto mayor sea el area del corte transversal
de estos conductos. Delgados-Rodrigues (2010) expone que un material que tenga un porcentaje de

POROSIDAD CERRADA
4

2

alt

POROSIDAD ABIERTA

Figura 3.2. Esquema que representa los poros que se abren hacia el exterior de la muestra
(porosidad abierta) y los poros que permanecen cerrados al exterior (porosidad cerrada)
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porosidad inferior a 15% no deberia poder presentar una buena consolidacion porque el material
absorberia poco y, ademas, se podria desprender rapido la superficie debido a la poca penetracion.
Ferreira Pinto (2012) al realizar trabajos sobre material pétreo, muestra que algunos materiales son
casi imposibles de consolidar, aunque la porosidad no sea muy baja (18%), mientras que otros mas
porosos absorben gran cantidad de consolidante sin llegar a una cohesion optima.

3.3. Caracteristicas de los productos consolidantes

El consolidante estd compuesto de dos sustancias: la particula consolidante, organica o inorgénica,
y un disolvente, agua o disolventes organicos, es decir, un liquido que permite el transporte de la
sustancia que consolidara el material. Las propiedades del disolvente y el tipo de mezcla que se
produce entre el soluto y el disolvente son determinantes para la capacidad de penetracion.

3.3.1 Disolvente

Las propiedades de estos liquidos que hay que tener en cuenta se relacionan sobre todo con las
interacciones de sus moléculas con las moléculas del soluto (el producto consolidante).

Fuerzas de cohesién

Los disolventes son liquidos cuyas moléculas estan unidas entre si mediante enlaces segundarios
o fuerzas intermoleculares. Las fuerzas intermoleculares son determinantes en las propiedades del
liquido, afectando directamente a su interaccion con el soluto (solubilidad) y al comportamiento
fisico que va a tener ese consolidante y). Hay tres tipos de fuerzas intermoleculares, que de mayor
amenor intensidad (), pueden ser ordenadas de la siguiente manera (San Andrés Moya y de la Vina
Ferrer 2004 pp 78-83; Down 2015 pp 5):

e Puentes de hidrogeno: Estos enlaces intermoleculares son los mas fuertes. Se presentan
en compuestos que contengan atomos muy electronegativos que interaccionan con el H,
como son el F, O o el N. El agua es el caso mas claro, pero también los alcoholes tienen
este tipo de enlaces (Figura 3.3).

PLIEMTES DF FIDEOGEND

Figura 3.3. Representacion de un enlace de puentes de hidrogeno. San Andres Moya y Viiias Ferrer (2004).
[lustracion realizada por Elisa Diaz Cortés.

e Fuerzas dipolo-dipolo: Este tipo de fuerzas se produce entre moléculas polares. Los
dipolos de las diferentes moléculas se atraen entre si con una intensidad fuerte, aunque
mas débil que los puentes de hidrégeno. Dentro de estas fuerzas también entran las fuerzas
de dipolo inducido (conocidas como fuerzas Debye). En este tipo de grupos se pueden
incluir las cetonas (Figura 3.4).

EHLACE ENPOLD. DHFOLD

Figura 3.4. Representacion de un enlace de enaces dipolo-dipolo. San Andrés Moya y Vifas Ferrer (2004).
Tlustracion realizada por Elisa Diaz Cortés.
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e Fuerzas de Van der Waals o fuerzas London. Son las fuerzas que se establecen entre
las moléculas apolares y pueden tener un ligero cambio de carga negativa o caracter
positivo. Son los enlaces intermoleculares mas débiles. Dentro de estas fuerzas también
entran las fuerzas de dipolo inducido (Figura 3.5).

FURERZAS CHf wari DR Wals

Figura 3.5. Representacion de un enlace de enaces dipolo-dipolo. San Andrés Moya y Vifias Ferrer (2004).
[lustracion realizada por Elisa Diaz Cortés

Todos los disolventes se unen a través de estas fuerzas y se diferencian por la proporcion de las
mismas. Este fenomeno es la base de propiedades como la tension superficial, la volatilidad o la
viscosidad del liquido.

Tension superficial

La tension superficial (6,) es un fenomeno que se produce en la superficie del sustrato y esta
directamente relacionado con la capacidad de mojado y retencién del liquido sobre el material (Figura
3.6). Esto a su vez determinara si el consolidante tiene la capacidad para penetrar.

Este fenomeno se produce con la interaccion de un liquido sobre un so6lido. Las moléculas de
los liquidos estan unidas entre si mediante fuerzas intermoleculares (descritas anteriormente) cuya
naturaleza depende de la composicidon de estas moléculas. Cuando entran en contacto con el sélido,
estas moléculas desarrollan unas fuerzas de atraccion que se denominan fuerzas de adherencia. En el
liquido, estas fuerzas de atraccion se producen en todas las direcciones y, por tanto, la combinacion
de fuerzas es nula. Sin embargo, las moléculas que estan en contacto con el aire externo solo reciben
fuerzas intermoleculares en una direccion. Las fuerzas intermoleculares del liquido son mas fuertes
que las del liquido y el aire, por este motivo, se produce una fuerza resultante perpendicular al plano
de superficie del liquido. Se produce asi que las moléculas tiendan a agruparse mas hacia el interior
del liquido de tal forma que la superficie expuesta al exterior sea la minima posible (San Andrés
Moya y de la Vifia Ferrer 2004, p. 291). Esto explica la formacion esférica de muchos liquidos, como
el mercurio, sobre una superficie, siendo esto mas acusado a medida que las fuerzas intermoleculares
del liquido tienen un valor mayor.

La tension superficial de un liquido se define como la fuerza que mantiene en contacto las
moléculas de un liquido en una unidad de longitud. Segun el sistema internacional se mide en N/m y
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Figura 3.6. Esquema de la tension superficial en las moléculas de agua. Ilustracion realizada por Elisa Diaz
Cortés.
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en el sistema CGS en dyn/cm, siendo esta ultima unidad la mas utilizada. La tension superficial del
agua es muy elevada (72 dyn/cm), debido a que las fuerzas moleculares tipo puentes de hidréogeno
son las principales fuerzas que participan en sus fuerzas intermoleculares.

A parte de la tension superficial del liquido, existe la tension superficial que tiene el sustrato
denominada tension superficial critica del solido (o). Al igual que la tension superficial del liquido
este fendomeno depende de la cohesion intermolecular del propio material (Horie, 1986: pp 98).

Estos dos fendmenos son la causa de fendmenos superficiales, como la capacidad de mojado que
estan estrechamente relacionados con la penetracion de un liquido en un sélido. La capacidad de
mojado de un liquido se mide a través del angulo de mojado (0). Este dngulo se genera al trazar la
tangente al menisco formado en el punto de contacto con la superficie del solido (San Andrés Moya
y de la Vina Ferrer 2004). En el caso de que este angulo sea obtuso (8 >90°) el liquido no moja la
superficie y se formara una gota esférica que muestra la gran intensidad de las fuerzas de adherencia
del liquido. Ante la situacion contraria, en la cual el dngulo de mojado es agudo (6 <90°), el liquido
moja la superficie y consiguiéndose el efecto deseado en un proceso de consolidacion (Figuras 3.7).

De tal manera que si la tension superficial del liquido es mayor que la del s6lido el liquido también
formara un angulo mayor a 90° y, por tanto, no mojara. El fendémeno ideal de mojado se daria en el
caso de que la tension superficial del solido fuese mas baja a la de la tension superficial del sélido
(0,<0.).

Otro fenomeno al que haremos referencia mas adelante son los procesos de capilaridad, que
dependen directamente de la tension superficial del liquido. Estos fendmenos se relacionan con la
capacidad del liquido para introducirse por los poros o capilares y esta estrechamente ligado a las
propiedades de tension superficial.

Para concluir, si comparamos disolventes como el agua, el alcohol o la acetona, segin su tension
superficial, el agua seria la que menos mojaria de los tres y la acetona mojaria mas en la superficie
de un mismo sélido. Basandonos tinicamente en este fendmeno asumiriamos que la acetona, al mojar
mejor, podria penetrar a mayor profundidad que el agua. Sin embargo, hay otros fendmenos que se
deben tenerse en cuenta como son la volatilidad y la capacidad de retencion de los liquidos.

Volatilidad

Las moléculas de un liquido poseen cierta movilidad en el seno del liquido, lo que hace que las
moléculas tengan una determinada energia cinética que en muchos casos es capaz de romper los
enlaces intermoleculares, dandose una transformacion de una fase liquida a gaseosa (San Andres
Moya & de la Viiia Ferrer, 2004: pp.338). La volatilidad es la tendencia de las moléculas de un
liquido a experimentar una transformacion de liquido a gas. Este fendmeno se estudia a través de la
presion de vapor, temperatura de ebullicion y el calor latente de vaporizacion.

=90 K~
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Figura 3.7. Esquema de la tension superficial en las moléculas de agua. [lustracion realizada por Elisa Diaz
Cortés.
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e Presion de vapor: Durante la evaporacion de un liquido, si éste se encuentra en un
recipiente cerrado, las moléculas liberadas comienzan a acumularse hasta que hay
moléculas que vuelven a la fase de liquido, es decir, se condensan. Llega un momento
en el que esta velocidad entre las moléculas que se evaporan y las que se condensan se
iguala, habiendo un equilibrio dindmico. Las moléculas en el vapor alcanzan una presion
que se denomina presion de vapor en equilibrio y es caracteristica de cada liquido.

Este fendmeno estd directamente relacionado con las intensidades de las fuerzas
intermoleculares. Si la intensidad es alta la presion de vapor sera baja mientras que si la
intensidad es baja la presion sera alta. Por tanto, una volatilidad alta estara relacionada
con una presion de vapor alta del liquido.

e Punto o temperatura de ebullicion (Teb): Este concepto se refiere a la temperatura que
debe transmitirse a toda una masa de un liquido para que se produzca el paso a vapor.
La temperatura de ebullicion es, por lo tanto, la temperatura a la que la presion del vapor
liquido se iguala a la presion atmosférica. De esto puede deducirse que esta propiedad
depende de la presion ambiente, ya que si esta aumenta aumentara el punto de ebullicion
y, si baja, éste se reducira también. Segun la temperatura de ebullicion se clasifican los
disolventes en tres grupos: Volatiles o ligeros (Teb <100°C), medios (Teb =100°C) y poco
volatiles o pesados (Teb >100°C). Por tanto, una volatilidad alta se relacionaria con una
temperatura de ebullicion baja.

e Calor latente de vaporizacion (L ): Este concepto hace referencia a la cantidad de calor
que hay que suministrar a un gramo de un liquido para que pase a su estado de vapor.
De nuevo, la intensidad de las fuerzas moleculares de las moléculas del liquido son la
causa de que este valor sea alto o bajo. Aquellos liquidos cuyas fuerzas intermoleculares
son de puentes de hidrogeno, el calor latente aumenta considerablemente. Por tanto, la
volatilidad alta esta relacionada con un calor latente bajo.

Realmente con la volatilidad nos referimos a la velocidad a la que un liquido se evapora
libremente. La volatilidad dependera de factores intrinsecos propios del disolvente como las fuerzas
intermoleculares que los unen, o de factores externos que dependen de las condiciones en las que se
produzca la evaporacion, como la temperatura (Maitteini y Moles 2001).

El proceso de evaporacion consta de dos fases en todo liquido: la primera fase es la evaporacion
del disolvente que queda en superficie y la segunda implica la evaporacion del disolvente que ya ha
penetrado (Masschelein-Kleiner 1994). Los disolventes se clasifican segun el tipo de evaporacion en
4 grupos:

e Tipo I- Retencién débil: En este la fase I dura 30 min y se evapora entre el 95-99% del
disolvente.

e Tipo II- Retencion media: La fase | dura entre 30 min y 4 horas hasta que se evapora el
95-98% del disolvente.

e Tipo I1I- Retencion fuerte: La fase I dura 12 horas y se evapora 90-97% del disolvente.
e Tipo I'V- Retencién muy fuerte: La fase [ dura més de 24 horas y se evapora el 90 %.

Torraca (1981) expone que cuando un disolvente se utiliza como vehiculo de un adhesivo para
consolidar, una alta volatilidad alta puede hacer que el disolvente se evapore antes de que penetre en
el material. Por tanto, el disolvente tiene que ser capaz de retener parte del soluto que queremos que
penetre antes de su evaporacion (WFigura 3.8).

Viscosidad

Hay una propiedad que también influye en la capacidad de penetracion del consolidante,
la viscosidad, que depende de la naturaleza del liquido y del soluto. El estudio de la viscosidad
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se enmarca dentro de la reologia, disciplina que estudia la deformacion y el flujo de la materia
(Commission 1992, p. 124). La viscosidad es la medida para cuantificar la movilidad de un liquido
y esta fluidez esta determinada por su naturaleza. Si las fuerzas intermoleculares de las moléculas
son muy fuertes formaran liquidos muy viscosos. A modo de ejemplo, el agua al tener unos enlaces
mas fuertes, se movera lentamente con respecto a otros disolventes como la acetona, cuya fuerzas
intermoleculares son menos intensas (Commission 1992).

Para los casos que vamos a tratar en este trabajo, nos centraremos en los estudios de los fluidos
Newtonianos, los cuales tienen una viscosidad constante que depende de la naturaleza y la
temperatura del fluido. En el caso de las disoluciones en las que se mezcla el soluto, la viscosidad
cambia considerablemente con respecto a la del disolvente puro. Cuando es un polimero se produce
un aumento notable, incluso con pequefas concentraciones. La viscosidad en este dependera de la
naturaleza, la concentracion, masa molecular, naturaleza del disolvente o naturaleza de soluto.

La viscosidad del disolvente afectara a la viscosidad de la disolucion. Pero, ademaés, aquellos
disolventes que son muy solubles sobre un polimero hacen que las cadenas del mismo se abran y
se expandan por la disolucion, ocupando una extension mayor que las moléculas del disolvente.
Por tanto, la viscosidad aumenta con respecto a la del disolvente puro y este efecto puede aumentar
cuanto mayor sea la concentracion. En el caso de que el disolvente no ejerza una accion de disolucion,
el polimero no llega a separarse y forma agregados, por lo que el aumento de viscosidad no es muy
marcado (Down, 2015: pp.6). En este caso, entra en juego el fenomeno de la solubilidad del soluto
con respecto al disolvente, es decir la capacidad de disolucion del soluto. Un ejemplo de esto es la
diferencia de solubilidad, segin el disolvente utilizado, del Paraloid B72®, una resina acrilica en la
que profundizaremos ma4s tarde. Esta resina tiene unas fuerzas de cohesion de dipolo y Van der Wals
disolviéndose en acetona perfectamente. Sin embargo, si se diluye en etanol, la disolucién es parcial
y presenta una mayor viscosidad debido a los puentes de hidrogeno del consoldiante (Koob 1986).
Esto se debe a que las fuerzas de cohesion de las moléculas de acetona son similares a las del Paraloid
B72®, mientras que las de alcohol presentan enlaces por puente de hidrégeno que no existen en esa
resina, por lo que la resina no se disolvera completamente.

En la consolidacion, una mayor viscosidad provoca una menor penetracion en el material que se
debe consolidar, por lo tanto, se busca que los consolidantes tengan viscosidades bajas, teniendo en
cuenta los tamafios de molécula y procurando que la concentracion del soluto en el disolvente sea
baja.

3.3.2. Propiedades del soluto

Entre el tipo de soluto que podemos encontrar en los consolidantes se puede dividir entre compuestos
4 \
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Figura 3.8. Representacion de las propiedades que participan en la capacidad de penetracion del
consolidante. Ilustracion realizada por Elisa Diaz Cortés.
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hidrocarburos, los polimeros de siloxanos y los productos inorganicos. Todos ellos se han empleado
en la practica o en trabajos experimentales sobre hueso arqueologico.

a. Hidrocarburos

Los consolidantes organicos son aquellos compuestos por polimeros, largas cadenas de atomos
de C, H, O o N junto a otros elementos en minoria como el S, P y haloégenos (Cl, I etc.). Estos
compuestos se basan en la capacidad del C de enlazarse consigo mismo, formando cadenas muy
largas que estan compuestas por la repeticion de unidades mas pequefias, los monémeros.

Las unidades o monomeros pueden ser los mismos a lo largo de la cadena, pero también hay
polimeros conformados por dos mondémeros distintos conocidos, los copolimeros. Por ejemplo, el
polietileno es un polimero formado por la unién de mondmeros de eteno o etileno. Este tipo de
polimeros estan conformados por dos monémeros de naturaleza diferente.

Ademas, dependiendo del origen de los mondmeros y la polimerizacion se pueden dividir en
polimeros naturales, semi-sintéticos y sintéticos. Aunque, hoy en dia los polimeros que mas se
emplean como consolidante son los sintéticos, es importante resaltar que tradicionalmente se han
empleado diferentes polimeros de origen natural o sintético.

La solidificacion es un aspecto importante a considerar dentro de los productos organicos que se
emplean como consolidantes, y puede depender de diferentes procesos (Allen 1984; Down 2015):

o Solidificacion del liquido: Se trata de polimeros que son fluidos cuando se ha aumentado
su temperatura y se solidifican a medida que se enfrian. Para volver a hacerlos fluidos es
necesario volver a calentarlos.

e Evaporacion: En este caso, el polimero se mezcla con un disolvente en una disolucion,
dispersion o emulsion. El disolvente evapora y el polimero se solidifica. Este tipo de
consolidantes suelen ser mas faciles de solubilizar y si son acuosos no son toxicos.

e Curado quimico: En estos casos la polimerizacion se realiza in situ. Se mezclan dos
componentes que reaccionan y polimerizan, a veces, con efecto exotérmicos.

Una caracteristica muy importante que se debe tener en cuenta en los polimeros es la temperatura
de transicion vitrea (T,), siendo ¢ésta una propiedad de los polimeros amorfos, los cuales tienen
una temperatura determinada a partir de la cual el polimero no es so6lido, sino que presenta cierta
viscosidad. Si sigue aumentando la temperatura el polimero presentarda mayor fluidez, mientras
que por debajo de esa T, el polimero es solido. Lo ideal seria que el polimero no tenga una T
menor a la de la temperatura ambiente para que mantenga la cohesion del material que se consolida
(Commission 1992). Esta propiedad determina en muchos casos la mecanica y propiedades quimicas
de los polimeros.

Naturales

Los polimeros naturales se generan en la naturaleza y fueron los primeros adhesivos y consolidantes
que se emplearon en el campo de la conservacion-restauracion. Los mas conocidos son las colas
animales, las ceras o la goma laca (Shellac).

Las colas animales son realmente proteinas como el coldgeno, procedentes de los huesos de animales
que se trituran y calientan. Al alcanzar temperaturas altas las estructuras proteicas se desnaturalizan,
y de esta manera el colageno, que es insoluble a temperatura ambiente, pasa a ser soluble formando
el producto adhesivo o consolidante. Este tipo de productos se han empleado como consolidante
principalmente en pintura, buscando la fijacion o el asentamiento de capas pictoricas fragiles. Aunque
también se ha empleado para otros materiales como la ceramica, la porcelana, la madera o el esquisto
(Down, 2015: pp. 38 en Horie, 1986: pp 234).
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Otro producto empleado en la consolidacion ha sido la goma laca o Shellac, una sustancia procedente
de un insecto asiatico (Tacchardia lacca) que éste segrega sobre las ramas de los arboles. La resina se
extrae fundiendo las ramas y enfridndola en una variedad de formas. La composicion de esta resina
es compleja y depende del origen y el proceso de extraccion. El 30-40% dela goma laca es acido
aleuritico combinado con acidos sesquiterpénicos, como el acido efiseloico, capaz de ser disuelto en
alcoholes.

Las ceras son otros polimeros también empleados en la consolidacion de ciertos materiales.
Diferentes tipos de ceras se empleaban en el campo de la conservacion, como puedan ser la parafina
o la cera de abeja. La parafina es una cera de procedencia geologica, mientras que la cera de abeja
esta compuesta principalmente por éteres, hidrocarburos y acidos (Horie, 1986:pp.125).

En cualquier caso, todo este tipo de productos se han terminado desechando como consolidantes
para la mayoria de los materiales debido a su poca estabilidad en el tiempo o irreversibilidad (Horie
1986a)

Semisintético y sintético

Los polimeros naturales se dejaron de emplear como consolidantes, remplazandolos mayoritarimente
por polimeros sintéticos. Entre estos polimeros encontramos el acetato y nitrato de celulosa, los
polivinilos y los acrilicos.

Polimeros derivados de la celulosa

En este apartado, expondremos resumidamente las caracteristicas de dos productos el acetato de
celulosa y el nitrato de celulosa.

El acetato de celulosa disuelto en acetona se sintetiza calentando la celulosa con anhidrido acético
y una catalizacion de acido sulfurico. Fue empleado ya como recubrimiento de metales en la I Guerra
Mundial y como consolidante se ha usado para pafios y otros materiales (Plenderleith 1934; Horie
1986a). Sin embargo, cayd en desuso, porque su degradacion provocaba una acidificacion progresiva
debido a la hidrolisis de sus cadenas poliméricas (vinegar syndrome) (Horie 1986a; Shashoua 2009;
Down 2015).

El nitrato de celulosa se prepara mezclando la pulpa celuldsica con 4cido nitrico y sulftirico
concentrado (Selwitz 1988). Es mas estable que el acetato de celulosa, a pesar de que también
se considera inestable. Por ejemplo, Koob (1982) observa el amarillamiento que experimenta el
polimero, que parece tener relacion con la presencia de 6xidos nitricos o acidos. Sin embargo, otros
autores (eg. Shashoua et al. 1992), si que han visto que el producto junto con productos plastizantes
(eftalato de butilo), como el adhesivo de HMG®, mantienen la flexibilidad y no amarillean si el
producto se conserva bajo las condiciones adecuadas. Incluso llega a mostrar que puede ser estable
durante al menos 30 afios.

A pesar de esto, ha sido empleado como consolidante en una gran variedad de materiales como la
piedra, pinturas murales, pigmentos, plantas, madera y productos organicos en general (Horie 1986a;
Down 2015).

Sintéticos

Resinas Vinilicas

Acetato de polivinilo (PVA)

El acetato de polivinilo (PVA o PVAC) es un polimero compuesto por el monoémero acetato de
vinilo. Ha sido uno de los polimeros mas utilizados en conservacion como adhesivo o consolidante.
El acetato de polivinilo puede aplicarse como una disolucion o como una emulsion.
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La primera vez que hay noticias de uso el PVA en conservacion fue en 1932 como tratamiento para
el traspaso de frescos, asi como con ceramica o con materiales vidriados (Horie 1986a; Marxen-
Wolska 2013).

Las dispersiones de PVA son particularmente inestables ya que pueden emitir 4cido acético que
puede causar dafo a los objetos almacenados. Estas dispersiones fueron utilizadas extensamente a
partir de la década de los 40 y han sido muy empleadas en la conservacion de textil y papel (Down,
2015:pp66).

Alcohol polivinilico (PVAL)

Estos polimeros se forman a partir de la hidrolisis (total o parcial) del acetato de polivinilo (Horie
1986a; Mills y White 1994; Down 2015). Realmente se forma un copolimero de mondmeros de
alcoholes vinilicos y acetatos vinilicos (Mills y White 1994). Las proporciones de los alcoholes
pueden variar de un 100%, en el que las cadenas hayan sido fuertemente hidrolizadas, a un 70%. Estas
cantidades proporcionan caracteristicas diferentes en estos productos, que presentaran solubilidades
diferentes. Un alcohol polivinilico con >93% se disuelve con agua caliente, mientras que una resina
con menos del 80% se disuelve en agua fria (Horie 1986a). El grupo hidroxilo es muy inestable, ante
pH acidos o alcalinos las cadenas se entrecruzan y se insolubiliza. Ademas, puede reaccionar con
sales inorganicas y tintes haciéndolas también insolubles (Whybrow 1985).

A pesar de estas propiedades inestables el PVAL ha sido utilizado como consolidante en muchos
materiales. Como consolidante se conoce su uso en papel, pintura y piedra. Sin embargo, ha sido
rechazado por su inestabilidad y su insolubilidad con el envejecimiento.

Butiral de polivinilo

Este polimero pertenece a las resinas conocidas como poli (acetal vinilico). Al igual que los alcoholes
polivinilicos, estos se sintetizan a partir de la hidrolisis del acetato de polivinilo y, posteriormente, se
trata con un aldehido bajo condiciones 4cidas para producir un formaldehido (poliformal vinilico).
Dependiendo del aldehido se forman diferentes resinas, por ejemplo, si es un butiraldehido se
formaria el PVB, un terpolimero formado por tres monémeros: el butiral vinilico, el alcohol y el
acetato vinilico.

Existen diferencias de opinion sobre la eficacia de estos polimeros aplicados al material textil, ya
que algunos autores consideran que tiene una buena estabilidad, mientras que otros plantean que
pueden amarillear y pierden solubilidad y flexibilidad (Down 2015, p. 79). Con madera y material
fosil se ha utilizado bastante el Butvar® 98, realizandose estudios especificos con la madera en los
que se observa un incremento notable de sus propiedades mecanicas (Spirydowicz et al. 2001).

Resinas Acrilicas

Las resinas acrilicas estan formadas por dos familias de monoémeros: los acrilatos derivados de los
acidos acrilicos y los metacrilatos de los acidos metacrilicos. Hay una gran variedad de estas resinas
que, en general, presentan un aspecto transparente, son resistentes a la luz y al agua, no son toxicas y
tienen, ademas, un amplio espectro de adhesion. Entre todas ellas los polimetilmetacrilatos resisten
mas al envejecimiento por el grupo metilo, el cual previene reacciones de oxidacion y la formacion
de entrecruzamientos o cross-linking.

Aplicadas a la conservacion, las resinas acrilicas aparecieron por primera vez como barnices de
pintura. En los afios 30 se utilizaban el Lucite 44 y 45, conocidos en la actualidad como Elavacite
2044, un PBMA. Tras 20 afios de uso de este producto, se observo que habia efecto cross linking bajo
la accion de la luz y, segun un estudio realizado por Feller (1971) se volvia un 50% insoluble, debido
a un aumento de su polaridad.

De todos estos productos acrilicos, el Paraloid B-72® parecia que tenia propiedades mejores ante el
envejecimiento. Este Paraloid es un copolimero de etil metacrilato y metil acrilato, cuyas cantidades
pueden variar segiin la manufactura (Horie, 1986: pp160 Tabla 8.4). Ademas del Paraloid B-72®,
hay otros tipos que varian en los tipos de monomeros (MMA, EMA) y en su proporcion.
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Las resinas acrilicas son las que mas se han empleado en el campo de la conservacion-restauracion
como consolidante en una gran variedad de materiales (Down 1984a, 2015; Horie 1986a; Cronyn
1990), aplicandose a madera, piedra, ceramica o vidrio (Koob 1986; Tabasso 1995; Cocca et al.
2004; Vaz et al. 2008; Doehne y Price 2010).

Cianoacrilatos

Los cianoacrilatos son unas resinas en cuya composicion tienen grupos de nitrilo (-CN) y
alcolxicarbonilo (-COO-R). La mayoria de cianoacrilatos estan basados en el alkil-2- cianoacrilato
El proceso de enlace de esta resina es por reaccion quimica y basta con que haya una capa de agua o
alcohol para iniciar el proceso de curado (Down, 2015:92).

Es un adhesivo con una capacidad de adhesion bastante rapida y facil de usar. Como consolidante, la
viscosidad es baja y fluye entre pequefias fisuras. Ademas, el proceso de curado es rapido y presenta
una fuerte resistencia de adhesion.

El uso de los cianoacrilatos comenzé a mediados del siglo XX para la union de tejidos en cirugia.
En conservacion se comenzoé a emplear en torno a los afios 80 con piedra, metal, vidrio y material
fosil (Smith 1984; Down 2001, 2015). Sin embargo, estos adhesivos tienen desventajas importantes,
sobre todo por su inestabilidad y por su poca solubilidad (Down y Kaminska 2006).

Resinas epoxidicas

Estas resinas se componen de dos partes: una que es la propia resina y, otra, que es un material
endurecedor. La resina estd compuesta de grupos epoxidicos (anillos heterociclicos), normalmente
es un diglicidil éter bisfenol y el endurecedor se corresponde con una amina alifatica o con un
componente amida. Cuando estos dos componentes se mezclan, la resina queda ligada al endurecedor
formando una red tridimensional. La reaccion se produce entre el grupo amino con dos grupos epoxi.
Hay gran variedad de resinas y de endurecedores que cambian las propiedades de curado de este tipo
de polimeros.

En el campo de la conservacion, las resinas epoxidicasse han utilizado sobre todo como adhesivo,
aunque también se han empleado como consolidantes de madera o piedra. A comienzos de la década
de los afios 60 se presento el uso de las epoxi (Araldit) como consolidante en arte contemporaneo o
en piedra deteriorada (Domalowski 1969; Selwitz 1992). El uso reiterado de estas resinas permitio
comenzar a observar fallos en el proceso de consolidacion. Por un lado, su resistencia y dureza es
muy alta, normalmente, mayor que la del propio sustrato, causando deterioro del propio sustrato.
Otra limitacion es la tendencia alta al amarillamiento por envejecimiento bajo los efectos de la luz
solar, que empez6 a identificarse a finales de los afios 70 (Tennent 1979). El Instituto Canadiense
de Conservacion (CCI) comenzd en los anos 80 a realizar estudios sobre este amarillamiento,
concretamente para la conservacion de vidrio (Down 1984b, a). Otra desventaja de estas resinas es su
alta viscosidad que, sobre todo, en estudios de consolidacion de piedra, se ha relacionado con la falta
de penetracion. Esto ha hecho que haya estudios cuyo objetivo sea conseguir una mayor penetracion
a través de la modificacion del método de aplicacion, del incremento del tiempo de inmersion o,
incluso, bajando la presion (Down, 2015:pp.105). Por tltimo, la reversibilidad de estas resinas es
muy baja, al ser éstas termoestables no pueden disolverse en ningun liquido y solo algunas mezclas
de dimetilformamida con tetrahidrofurano o diclorometano con metanol y xileno eran capaces de
eliminarlo. Asimismo, se ha probado también su remocion mediante el uso de enzimas o de técnicas
laser, las cuales eran ademas bastante poco favorables para el proceso de limpieza (Scheerer et al.
2003; Madden et al. 2006).

b. Compuestos organosilicios

El uso de consolidantes compuestos por polimeros polisiloxanos es marginal en huesos , sin
embargo, son esenciales para la conservacion de piedra o ceramica, por lo que merece la pena
tenerlos aqui en cuenta (Hansen et al. 2003; Wheeler y Goins 2005; Doehne y Price 2010; De Clercq
et al. 2014; Camerini et al. 2019; Elert et al. 2022). Los describiremos brevemente a continuacion y
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sefialaremos sus usos en la consolidacion de materiales patrimoniales. Los estudios para evaluar su
eficacia se tendran en cuenta mas adelante.

Al igual que sucede con los enlaces de Carbono, el enlace entre el silicio y el oxigeno (Si-O-Si),
es fuerte y pueden crear largas cadenas poliméricas (Horie 1986a). Estas uniones tienen estabilidad
térmica y oxidativa y ademads poseen una viscosidad baja. A partir de la unidad mas simple, el silano
SiH,, los H pueden sustituirse por otros elementos o grupos. Estos componentes son propensos
a hidrolizarse y con el agua pueden formar enlaces de Si-OH, denominados silanol. Este tipo de
alcoholes reaccionan entre si a través de una reaccion de condensacion formando estos enlaces
siloxanos (Si-O-Si) (Zornoza-Indart 2016). La forma de polimerizacion de estos compuestos requiere
que para que se produzca el proceso de curado haya agua y normalmente un catalizador. Los procesos
descritos anteriormente se pueden resumir con las siguientes reacciones:

Si—X+H,0 - Si—OH + HX
Si—OH +HO —SI > Si—0—Si+H,0

Los dos componentes mas utilizados en la consolidacion, especificamente de material pétreo, son el
metiltetrametoxisilano (MTMOS) y el tetra-etoxisilano (TEOS). Sin embargo, a la hora de nombrar
estos productos, hay una variedad de nombres que pueden llevar a confusion. Wheeler and Goins,
(2005) describen a los consolidantes de base alcoxisilanos como el término general para todos estos
tipos de consolidantes, evitando el término genérico silano. Segun estos autores, el silicato de etilo,
es un término que lo emplea para referirse a los TEOS parcialmente polimerizados. Esto significa que
este compuesto aparece como mondmero, dimero, trimero, hasta octamero. Aunque en la bibliografia
a veces el término TEOS empleado como sinonimo de silicato de etilo (Sandrolini et al. 2012).

Eluso de este tipo de productos tiene ciertos problemas y limitaciones. Uno de ellos es su capacidad
para de crear mayor resistencia en piedras ricas en arcilla o arenisca, pero mas débiles en caliza. Horie
(1986) explica que esto se debe a una evaporacion rapida que impide que lleguen a reaccionar, ya que
el pH alcalino inhibe las reacciones de hidrolisis. Sin embargo, Wheeler & Goins (2005) puntualizan
que en el mddulo de ruptura la caliza adquiere un valor mas alto, lo que explica el uso extendido de
estos productos en con rocas de este tipo (Grissom et al. 1999) a pesar de la incompatibilidad quimica
(Scherer y Wheeler 2009). Los alkosiloxanos se han empleado para la consolidacion de marmol,
definiéndose el proceso de consolidacion como el rellenado de vacios entre los granos que ayudan a
bloquear las particulas descohesionadas (Wheeler y Goins 2005, p. 9; Scherer y Wheeler 2009, pp.
3-5). Ahora bien, solo pueden unir particulas separadas a unas distancias de unos 50 pm y garantiza
poca cohesion mas alla de dicha distancia. Esto es debido a la retraccion que experimentan, por lo
que no pueden unir granos o laminas grandes como si lo hacen otros productos como los acrilicos,
la silicona o epoxi.

Por otro lado, si hay presencia de sales solubles en la piedra éstas modifican el proceso de hidrolisis
y condensacion de los alkoxiloxanos. Por ejemplo, el NaSO disminuye considerablemente la
ratio de hidrdlisis y condensacién mientras que el NaCl incrementa la reaccion de condensacion.
Debido a estas modificaciones, la presencia de sales puede disminuir la capacidad cohesiva de estos
consolidantes (Charola 2000; Rothert et al. 2007; Espinosa-Marzal y Scherer 2010).

c. Productos desarrollados en los ultimos 20 afos: nanoparticulas e
hidroxiapatita

Ademas de los productos orgéanicos y organosiliceos se han desarrollado nuevos productos que
se dirigen a solventar los problemas que existen en cuanto a la compatibilidad con los materiales y
la mejora de las propiedades de los propios productos. En este apartado presentaremos los nuevos
consolidantes utilizados: las nanocales, nanosilicatos y la hidroxiapatita.

Este tipo de productos irrumpieron con fuerza en diversos tratamientos de conservacion-
restauracion, como son las limpiezas, las consolidaciones o las desadificaciones de materiales. Estos
materiales se definen como nanoestructuras cuando presentan menos de 10° mm en una de sus tres
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dimensiones (largo, ancho y grueso) una medida de. De esta manera, los nanomateriales pueden ser
bidimensionales, monodimensionales o cerodimensionales.

La reduccion de tamafio de las particulas modifica sus propiedades. Cuanto menor sea el tamafio
de una particula, el area de superficie por unidad de volumen aumenta. Esto hace que crezca la
reactividad, ya que la interfase de contacto entre las particulas y el ambiente externo es mayor. En
muchos casos la efectividad del tratamiento aumenta cuando las particulas son nanoestructuras con
respecto a esas particulas no reducidas (llamadas bulk) (Baglioni et al., 2015).

Entre las nanoestructuras mas utilizadas en la consolidaciéon de material cultural estan las
nanoparticulas de Ca(OH), y de silicatos de etilo (Naito et al.; Dei y Salvadori 2006; Ciliberto et al.
2008; Lopez-Arce et al. 2010; Gomez-Villalba et al. 2011a; Chelazzi et al. 2013; Rodriguez-Navarro
et al. 2013; Licchelli et al. 2014; Zornoza-Indart y Lopez-Arce 2016; Sierra-Fernandez et al. 2017;
Otero et al. 2017; Melita 2018; e.x. Camerini et al. 2019).

Nanosilicatos

Las nanoparticulas basadas en la quimica del silicato se han introducido en la consolidacion de
patrimonio cultural mas tarde (Zornoza-Indart y Lopez-Arce 2016). Productos como el NanoEstel®,
se componen de estas nanoparticulas disueltas en agua, a diferencia de los productos de silicato de
etilo de particulas no reducidas que estan disueltos en disolventes como White Spirit, como el Estel
1000® o el Tegovakon®.

Las nanoparticulas han sido empleadas principalmente en el campo de la construccion, empleandose
como un aditivo de los cementos. Como tratamiento de consolidacion se mezclé con nanoparticulas
de Ca (OH), (Abdel-Elhady y Abdel-Hafes 2018). Ademds, también se ha aplicado en pintura
mural, en material pétreo calizo (Calia et al., 2012) y volcénico (Ban et al., 2019). Este producto
sigue testandose para la consolidacion de materiales pétreos ya que algunos trabajos proponen una
penetracion escasa en la piedra, y se plantea el uso de disolventes como el etanol para una mayor
efectividad (Falchi et al., 2013).

Nanocales

Los productos inorganicos se han empleado como consolidantes a lo largo del siglo XX, sobre todo
en piedra y, mas especificamente, en pintura mural y rocas calizas (Botticelli et al. 1984; Matteini
y Moles 1984; Price et al. 1988). El mecanismo de endurecimiento se produce por el desarrollo de
una nueva fase mineral en el interior del sistema poroso del material, similar a la composicion de
la piedra original. Aunque tengan propiedades similares al sustrato, se ha visto que existen algunas
desventajas a medida derivadas de su uso en distintos tratamientos, entre otras, la produccion de
costras duras, una escasa penetracion o la produccion de sales solubles y crecimiento de cristales que
pueden generar tensiones en los poros de los materiales tratados (Price et al. 1988; Grissom et al.
1999; Tiano et al. 2000a; Delgado Rodrigues 2010). Todo esto hizo que se sustituyesen por polimeros
sintéticos en algunas ocasiones. Entre los productos inorganicos que se empleaban, hay diferentes
tipos de silicofluoruros que contienen magnesio, zinc o aluminio, asi como hidroxidos de bario u
oxalato de amonio.

Centrandonos en el uso de hidréxido de calcio, la lechada de cal ha sido utilizada durante bastante
tiempo por su efecto aglutinante y por su capacidad de carbonatarse al estar en contacto con aire. El
proceso de carbonatacion se produce porque el Ca(OH), al contacto con CO, atmosférico reacciona
y se transforma en CaCO, (Hansen et al. 2003).

No obstante, se han observado algunos inconvenientes en cuanto a su empleo, como la poca
solubilidad en agua, la movilizacién de sales que provocan eflorescencias o una escasa penetracion
que puede generar un velo blanquecino en la superficie (Giorgi et al. 2000; Ambrosi et al. 2001;
Daniele et al. 2008). Esto ha hecho que ciertos estudios se hayan centrado en desarrollar tratamientos
que produzcan el crecimiento de nuevos cristales de calcita en el interior de los sustratos pétreos a
través de mecanismos de biomineralizacion y el empleo de diferentes microorganismos como medio
(Castanier et al. 1999; Rodriguez-Navarro et al. 2003, 2007; Nazel 2016; Jroundi et al. 2017).
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Las nanoparticulas en Ca(OH), se conocen en castellano conocidas en castellano como nanocales
y preferidas en inglés como nanolime (Baglioni et al. 2015), han sido objeto de investigacion
desde principios de los afios 2000. En ese momento, varios equipos de investigacion comenzaron
a sintetizar estas nanoparticulas con el objetivo de mejorar los tratamientos de consolidacion en
piedras carbonatadas (Giorgi et al. 2000). El primer trabajo publicado sobre el uso de nanocales en
pintura mural también data de este periodo, demostrando su aplicacion en este campo especifico
(Ambrosi et al. 2001).

En los citados afios se publicaron diferentes rutas de sintesis de estas nanoparticulas (Rodriguez-
Navarro y Ruiz-Agudo 2018), a la vez que se comercializan los primeros productos consolidantes de
nanocales, como el Calosil®, que se empieza a comercializar en 2006 (IBZ Salzchemie GmbH & Co.
KG), o el Nanorestore®, lo que hace que se multipliquen los trabajos que investigan su aplicacién en
materiales culturales, sobre todo, el arquitectonico (Otero et al. 2017).

Las nanoparticulas de Ca (OH), presentan ciertas mejoras con respecto la cal Ca (OH),, como
consolidante. Entre ellas, destaca que las nanoparticulas tienen mayor solubilidad en alcohol, sin
crear aglomeraciones en comparacion a las soluciones en agua. Esto reduce la tendencia a crear
capas blanquecinas superficiales (Hansen 1995; Lopez-Arce et al. 2010) y aumenta la penetracion
del consolidante (Giorgi et al. 2000).

Es cierto que hay ciertos factores que influyen en la eficacia de la consolidacion de estas
nanoparticulas que son importantes a la hora de evaluar el tratamiento, como son el tipo de disolvente
que se utilice o las condiciones ambientales (T, HR o disponibilidad de CO2).

Los disolventes utilizados con las nanocales son alcoholes. Este aspecto es importante tenerlo en
cuenta debido a que cuando las nanoparticulas permanecen en contacto con este disolvente se producen
procesos parciales de carbonatacion, formandose amorfos de carbonato célcico o polimorfos como la
vaterita o la aragonita. Estos podrian transformarse a su vez en portlandita si estan a las condiciones
adecuadas (Rodriguez-Navarro et al. 2016a).

Las nanoparticulas de cal se han empleado para una gran variedad de materiales como son la
pintura mural, la roca caliza, los morteros aéreos o los yesos. Asimismo, se han empleado como
reserva alcalina en materiales cuya degradacion tiende a acidificar el pH, como son el papel, la
madera o los lienzos (Poggi et al. 2010, 2014).

Hidrogeno fosfato de diamonio (DAP) : sintesis de hidroxiapatita (HAP)

La sintesis de hidroxiapatita ha sido desarrollada en trabajos biomédicos con el objetivo de elaborar
un material lo mas compatible posible con los huesos de los pacientes (Roeder et al. 2008; Kattimani
et al. 2016; Szczes et al. 2017). No obstante, a partir de 2011 se inicia toda una serie de trabajos que
proponen la formacién de este mineral como consolidante en el patrimonio cultural. Por cuestiones
de compatibilidad con el material inorganico, las primeras propuesta se realizaron sobre piedra caliza
0 sobre morteros (Matteini et al. 2011; Sassoni et al. 2011; Yang et al. 2011).

Sassoni et al., (2011) plantea por primera vez el uso de hidrogenofosfato de diamonio (DAP) como
precursor de la formacion de hidroxiapatita (HAP) basandose en algunos estudios previos sobre
el uso de oxalato de amonio sobre piedra como protector (Matteini 2008). Matteini et al. (2011)
también propone el uso tanto del DAP como de hidrogenofosfato de amonio.

La sintesis de la HAP puede realizarse a través de muchos procesos como la precipitacion o la
hidrolisis, sin embargo, muchos de ellos requieren temperaturas altas, pH extremo o procesos
quimicos peligrosos o toxicos. Por ello, el uso de DAP es el mas recurrente en los trabajos porque la
sintesis de la HAP se puede producir bajo unas condiciones normales. Para que se llegue a obtener
HAP es necesario que el DAP entre en contacto con una fuente de calcio, reaccionando como se
muestra en la siguiente reaccion quimica:

10CaCO, + 5(NH,) HPO,— Ca, (PO,, CO,) (OH, CO,), +5(NH,) CO, +3CO, +2H,0,
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Donde el PO, OH pueden ser parcialmente remplazados por CO,>.

Es importante resaltar que de esta reaccion la HAP es normalmente no estequiométrica y, por
lo tanto, la ratio Ca/P puede ser diferente a 1,67, que es la ratio tipica de la HAP estequiométrica.
Ademas de esto, también se pueden formar otras fases intermedias dependiendo de condiciones
como el grado de saturacion de la disolucion, la temperatura, el pH, la presencia de iones externos,
entre otros aspectos (Sassoni 2018). Algunos de estos compuestos son menos estables o son solubles
en agua y es esperable que finalmente se transformen en HAP.

Si observamos la bibliografia las concentraciones de DAP han variado desde 0,1M hasta 3M (eg.
Sassoni et al. 2015, 2018, 2020c; Sena da Fonseca et al. 2021a). De acuerdo con Sassoni, (2018),
con las concentraciones mas bajas es necesario diluir una parte de CaCl, como fuente de calcio para
impulsar la formaciéon de HAP. A medida que se va aumentando esta concentracion, hay mayores
cantidades de productos de fosfato, aunque mas tendencia a que se produzcan fisuras en la nueva HAP.
Con concentraciones mas altas se han empleado pasta de celulosa saturada con aguacal, posteriores a
la consolidacién con DAP, como fuente de calcio que provocan la reaccion de otras fases de fosfato
en HAP y eliminacion del DAP que no ha reaccionado (Franzoni et al. 2015b; Sassoni et al. 2015,
2016b; Graziani et al. 2017).

Ademas de investigar la concentracion de las disoluciones, se ha explorado el uso de otros
disolventes diferentes al agua desionizada para diluir el DAP. Particularmente, se ha publicado el
uso de etanol o isopropanol como alternativa para diluir el DAP y prevenir posibles fisuras en la
formacion de nuevo HAP (Sassoni et al. 2018). Realmente este tipo de disoluciones estan dirigidas a
su aplicacion en marmol para crear una capa de proteccion ante las condiciones atmosféricas y, sobre
todo, a los efectos de la lluvia acida (Franzoni et al. 2013; Naidu y Scherer 2014; Sassoni et al. 2015;
Graziani et al. 2016; Sassoni 2018).

Ademas, en los tltimos afios se ha evaluado su uso para sustratos deteriorados por la eflorescencia
de sales. Segun estos ultimos resultados, la consolidacion con DAP no pierde eficacia en de morteros
de cal (Ugolotti 2021; Ugolotti et al. 2022). Asimismo, también se ha podido concluir su efectividad
segun el pH de la solucion y el sustrato, teniendo en cuenta que los pH alcalinos pueden generar
productos no deseables, como formas de fosfatos hidratadas (Ugolotti y Sassoni 2022).

Actualmente, su uso se ha extendido a otro tipo de rocas, como yesos o calizas y, también, a
la pintura mural e incluso a otros materiales como el papel (Sassoni et al. 2012; Franzoni et al.
2015b; Graziani et al. 2016; Sassoni et al. 2016c; Shekofteh et al. 2019b; Defus et al. 2021a, b; e.x.
Masi y Sassoni 2021). Debido a que la parte inorganica del hueso se constituye principalmente de
hidroxiapatita, en los ultimos 10 afios, la sintesis de este mineral como tratamiento de consolidacion
en material 6seo ha ido aumentando como se expondra en el siguiente capitulo.

d. Refuerzo mecanico de la adhesion / consolidaciéon

Las sustancias que se emplean como consolidantes deben tener la capacidad de unir o enlazar
entre los componentes del propio material. La unién se produce por enlaces en la interfase entre
la particula consolidante y el sustrato. Estas uniones se consiguen por medio de los siguientes
mecanismos (Down, 2015: 1):

e Adsorcion: Este mecanismo se produce cuando la unién entre el consolidante y el sustrato
es por medio de las fuerzas Van der Waals.

e Quemisorcion: Mas fuerte que la anterior. En este caso la union entre las particulas
consolidantes y el sustrato se produce por medio de enlaces quimicos.

o Entrecruzado mecanico (I/nterlocking): se produce cuando el adhesivo, tras haber

penetrado por las grietas, agujeros y poros del sustrato, solidifica creando una red de
tentaculos endurecidos.
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o Interdifusién: En esta union las particulas del adhesivo y las del sustrato se rodean
intrinsecamente produciéndose una interpenetracion de las cadenas.

o Fuerzas electroestaticas: Las cargas positivas y negativas que hay en los materiales son
las que producen la union entre el producto y el sustrato.

Las uniones mediante resinas pueden formar enlaces muy fuertes, ya que sus largas cadenas
presentan todos elementos necesarios para la unidn: espacios intermoleculares de contacto, enlaces
quimicos, interpenetracion de las cadenas o, incluso, fuerzas electroestaticas. Esto también se puede
relacionar con los productos inorganicos ya que estos deben conseguir enlaces quimicos con el
sustrato o crear productos estables.

La cohesion, se refiere al estado de las propias particulas del adhesivo que deben mantenerse
juntas mediante enlaces quimicos e intermoleculares (Barton 1991). Sin embargo, si estas fuerzas de
cohesion o adhesion fallan se pueden producir rupturas graves que afectaran de alguna manera a la
durabilidad del producto empleado o al propio material (Horie 1986a101; Down 2015):

o Fallos en la adhesion del adhesivo: Se produce una separacion total entre el adhesivo y el
sustrato sin producir dafios.

o Fallos en la cohesion del adhesivo: Este fendmeno se produce cuando los enlaces internos
del adhesivo son insuficientes y se rompen. No produce dafios en el sustrato. Normalmente
esto se puede producir por un mal envejecimiento del producto que debilita el poder de
adhesion.

e Fallos en la adhesion y cohesion del adhesivo: En este caso se produce la separacion
tanto en la interfase entre el adhesivo y el sustrato como en la parte interna del adhesivo.

o Fallos en la cohesion del sustrato: La cohesion interna del adhesivo es mas fuerte que la
del propio sustrato lo que hace que pueda fracturarse antes. Este tipo de efectos se pueden
producir cuando la consolidacion de un material no es eficaz y el consolidante no ha
penetrado lo suficiente en un material fragil. En este caso hay zonas con una cohesion mas
fuerte que la del propio sustrato generando mas fallos en el propio material.

Parametros y propiedades mecanicas

Antes de explicar qué tipos de ensayos mecanicos se han utilizado para evaluar la eficacia de
consolidantes, conviene definir y diferenciar propiedades mecanicas que presentan los materiales.
Estas propiedades son fundamentales para entender qué ensayos elegir y, después, como interpretar
correctamente los datos obtenidos.

Las propiedades mecanicas son las que determinan el comportamiento de un material ante fuerzas
que se le aplican. Diferenciaremos entre: tension y resistencia, esfuerzo y rigidez y fragilidad y
tenacidad (Commission 1992).

El peso que se aplica sobre un material se denomina carga en el material. El punto en el que
el material se rompe con una determinada carga a este se le llama resistencia del material. Las
fuerzas que se pueden aplicar sobre un material en direccion perpendicular a su mayor longitud,
pueden ser fuerzas de compresion, las cuales son de empuje, o bien de traccion, es decir, fuerzas
que estiran el material. La carga producida por una fuerza de compresion se denomina carga de
compresion,mientras que hablamos de carga de traccion cuando se produce por fuerzas de traccion.

Cuando se aplica una de estas fuerzas hay un momento en el que los enlaces internos del material
se separan. Si estas fuerzas han sido de compresion el valor de la carga que ha hecho que se rompan
los enlaces se denominaria resistencia a la compresion final (Ultimate compressive strenght). De
igual forma, si la carga es producida por fuerzas de traccioén se denominaria resistencia a la traccion
final (Ultimate tensile srenght). La medida de la resistencia a la traccion, obtenida mediante métodos
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y maquinas disefiadas para hacer test de traccion, produce datos utiles para conocer las propiedades
de los materiales .

La carga tiene unas unidades de medida de fuerza por area, por lo que las unidades de medida
internacionales son Newton por metro cuadrado (N/m?). Ante una fuerza los materiales tienden a
deformarse a un valor diferente, dependiendo de sus enlaces quimicos e intermoleculares. En el caso
de que se necesite mas fuerza para la deformacion, el material tiene unos enlaces mas fuertes y, por
tanto, una rigidez interna mayor. Este es el caso de materiales como la ceramica, el vidrio o, incluso,
la madera. De este modo, la rigidez de un material implica la resistencia de sus atomos y moléculas
ante fuerzas de compresion o traccion. La medida que expone la deformacion que se produce en el
material se denomina tension.

Con estos conceptos presentes, los materiales se pueden clasificar como plasticos o como elasticos.
Un material es plastico cuando la deformacion provocada por la tension es irreversible, mientras
que, cuando es reversible, se le denominaria eléstico. La rigidez de un material se define como la
resistencia que ofrece a una deformacion eldstica y se mediria mediante la carga necesaria para
producir una tensién elastica. Asimismo, el médulo eléstico es como se denomina a la rigidez de
un material de manera formal. Cuando las fuerzas que se aplican sobre el material son de traccion o
compresion el modulo elastico se denomina Modulo de Young (Commission 1992, p. 72).

Por otro lado, cuando un material no presenta deformaciones plasticas antes de romperse es
un material fragil o quebradizo. Estos materiales son especialmente susceptibles a las fuerzas de
traccion, pero son mas resistentes a las fuerzas de compresion. El concepto contrario a la fragilidad
seria la tenacidad, caracteristica de materiales que se deforman con cierta plasticidad, como por
ejemplo las bolsas de polietileno, las cuales son dificiles de romper. Otros materiales que no presentan
comportamiento plastico también pueden ser tenaces, como la madera. Esto se debe a la estructura
interna compuesta de fibras alineadas, que hace que ante una fuerza de traccion la resistencia sea
cuatro veces mayor a lo largo de las fibras que si se realiza perpendicularmente a ellas. Esto es un
elemento importante a tener en cuenta en el hueso, como veremos mas adelante, la microestructura
de este material es similar al de la madera.

Segun Horie (1986b) las propiedades mecanicas dependen de la composicion del adhesivo y/o del
sustrato, del peso molecular, de la T, de la humedad y de la temperatura que haya durante el proceso
de preparacion.

e. Otros factores

Ademas de los factores anteriores, para evaluar la eficacia del consolidante hay que tener en
cuenta otras variables que pueden estar determinando los resultados de los estudios. A continuacion,
expondremos estos otros factores que, aunque se han mencionado muchos anteriormente, no se han
precisado como determinantes para medir la efectividad de la consolidacion.

Interaccion soluto-disolvente

Como mostrabamos anteriormente, conocer previamente las fuerzas de cohesion del consolidante
(soluto) y del disolvente por separado es determinante para saber si el producto consolidante final
serd mas o menos viscoso. De esta manera, podemos producir consolidantes que se preparan como
una disolucion porque el soluto y el disolvente interactian completamente o se generan otro tipo de
mezclas.

Las mezclas pueden ser homogéneas (disoluciones) o pueden ser mezclas heterogéneas (San Andrés
Moya y de la Vina Ferrer 2004). En las disoluciones las particulas pueden ser iones, moléculas o
agregados muy pequenos del orden de 103-10°um. Al contrario, en las mezclas heterogéneas las
particulas son mas grandes y dependiendo de su tamafio se puede diferenciar entre dispersiones y
suspensiones. De hecho, muchos de los consolidantes inorganicos que hemos expuesto anteriormente,
entrarian dentro de estas categorias.

Cuando hablamos del tipo de mezcla se puede identificar, del tipo de interaccion del soluto con el
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disolvente y del tamaifio de particula del soluto nos estamos refiriendo a aspectos que influiran en la
capacidad de penetracion de los consolidantes.

El tamatfio de las particulas sera importante a la hora de evaluar la capacidad de penetracion de los
consolidantes, puesto que si el tamafio de poro es pequefio, el tipo de mezcla que se requerird deberia
contener particulas pequefias, ya que si empleamos particulas grandes €stas no podran penetrar en el
material.

Método de aplicacién

La forma de aplicacion del consolidante también influye en la penetracion que tiene el producto en
el interior del material. En la practica, los consolidantes se pueden aplicar mediante pincel, goteo,
inmersion, capilaridad o en una atmdsfera al vacio.

Los métodos de aplicacion mediante el pincel o el goteo producen una menor penetracion. En
el pincel el propio pelo de la herramienta retiene gran cantidad de consolidante y la aplicacion es
mas puntual que con otros métodos. Franzoni et al., (2015b) estudian la influencia de los métodos
de aplicacién y, en concreto, exponen que a mayor nimero de pinceladas se produce una mayor
penetracion. En el goteo también hay una cantidad determinada sobre la superficie por lo que la
penetracion seria algo mayor que la de la aplicacion por impregnacion con pincel.

Los métodos que consiguen la mayor penetracion son la inmersion y la capilaridad (Ferreira Pinto
y Delgado Rodrigues 2012; Franzoni et al. 2015b; Otero et al. 2021). La inmersion consiste en
sumergir el material en el consolidante con el objetivo que cubra toda la superficie y penetre por los
poros, mientras que la capilaridad es un fendémeno superficial que se produce cuando un material
poroso se introduce parcialmente en un liquido. Cuanto mayor sea la tension superficial del liquido,
este puede alcanzar una altura (h) superior al nivel externo. Ademas de la tension superficial, el radio
del poro también juega un papel importante, ya que, si este es menor, la altura que alcanzara el
liquido sera mayor (San Andrés Moya y de la Vina Ferrer 2004).Por tanto, un liquido como el agua,
cuya tension superficial es alta, puede llegar a mas altura que otros liquidos cuyas fuerzas de cohesion
sean menores. Del mismo modo, en un material poroso si el liquido entra por un poro cuyo radio
comienza a ensanchar, este movimiento se vera frenado. Véase la siguiente formula para entender
como se puede estimar la altura que alcanzara el liquido al consolidar mediante capilaridad:

B 2al - cosA
=— b

o,_Tension superficial

6 = Angulo de mojado

r = radio del capilar

p = densidad del liquido

g = aceleracion de la gravedad=9,8m/s?

it

Por ultimo, una técnica que también se ha empleado para la consolidacion es el vacio. Consiste en
realizar el proceso de consolidacion en una atmosfera con baja presion que esto hara que el liquido
baje su punto de ebullicion y fuerce su penetracion.

Smith (2003) explica que la aplicacion mas eficaz de un consolidante es por capilaridad. La
atmosfera de vacio se ha empleado para otro tipo de tratamientos de conservacion, como los procesos
de anoxia para alteraciones bioldgicas (Canadian Conservation Institute) y, ademas como método de
consolidacion (Kotlik 1998; Berger 2006; Milchin et al. 2016; Pummer 2016).

Concentracion consolidante

Laconcentracion del soluto en el disolvente es una variable importante en el proceso de consolidacion.
A mayor cantidad de soluto, mas nos estamos acercando al punto de saturacion de esa disolucion.

Cuanto mayor sea la concentracion del soluto, normalmente mayor es la viscosidad del producto.
El ejemplo mas claro que las resinas se usan como consolidante en concentraciones muy bajas (3-
5%), mientras que si aumentamos las concentraciones éstas se emplean como adhesivo (20%). Por
tanto, la capacidad de penetracion de un consolidante también estara ligada a la concentracion, que
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tiene que ser lo mas fluida posible proporcionando la reactividad efectiva del soluto. Por este motivo
se evaliian habitualmente consolidantes con diferentes concentraciones tratando de identificar cudles
son mas eficientes desde el punto de vista de la penetracion (North et al. 2016; Barreda-Uso y
Zalbidea-Muiioz 2020).

Condiciones externas

Los agentes externos influyen en gran medida en la eficacia del consolidante durante el proceso
de consolidacion. Como hemos visto anteriormente, cada uno de los productos han de ser evaluados
en unas condiciones determinadas de temperatura, la humedad relativa (HR) o el pH. para saber si
pueden influir en su eficacia.

Un ejemplo claro de como influye la temperatura en el comportamiento es el de las resinas
sintéticas. Como ya hemos expuesto anteriormente la Tg es importante tenerla en cuenta, porque
algunas resinas pueden estar en un estado fluido en condiciones ambientales probables en el medio
ambiente. Peters (2017) propone el uso de Paraloid B82® como sustitucion del Paraloid B72® para
la consolidacion de fosiles de Olduvai, en Tanzania, donde se alcanzan temperaturas superiores a 40
°C.La T, del Paraloid B72® es de 40°C, por lo que es necesario emplear el otro tipo de resina acrilica
cuando se dan este tipo de condiciones.

LaHR(%) influye directamente en los procesos de curacion de consolidantes como las nanoparticulas
de silicato o las de cal. La humedad relativa tiene un papel clave en el proceso de carbonatacion
tanto en su ratio de formacion como en el tipo de polimorfos que se pueden formar. Diferentes
tipos de humedades se han estudiado sistematicamente concluyendo que la mas eficiente debia estar
por encima del 75%. Daniele et al. (2008) expuso que a partir de 70% la carbonatacion mejora.
Posteriormente, otros estudios determinaron que un porcentaje de 75% aceleraba la reaccion de
carbonatacion y una mayor cristalinidad (Lopez-Arce et al. 2010, 2011).

Sin embargo, resinas como el Paraloid B72® pierden eficacia de adhesién con humedades
relativas altas. Debido a la insolubilidad de esta resina con el medio acuoso se produce lo que se
llama “pasmado” en castellano (Koob 1986, 2009). No debe confundirse con otro fenomeno que en
castellano también denominamos pasmado y que se produce cuando con los barnices se genera una
rapida evaporacion de un disolvente muy volatil produciendo un enfriamiento brusco y la aparicion
de microcraquelados en el barniz. Visualmente esto se observa porque el barniz translucido se vuelve
opaco blanquecino.

En relacion al pasmado de las resinas Horie (1986) plantea el uso de los términos blooming y
blushing. El primero supone una separacion de componentes de la misma mezcla, como por ejemplo
con algunos aceites que contienen ceras llegando éstas ultimas a separarse. El segundo concepto
se corresponde con la absorcion de agua del ambiente o del propio sustrato por parte del producto
liquido. El polimero previamente disuelto precipita y forma una sustancia blanquecina. En el caso
del Paraloid B72® esta situacion es comun, habiendo casos que en HR% aparece con una coloracion
blanca lechosa.

El pH también es un condicionante externo de importancia. Ya hemos visto como medios alcalinos
perjudican la actuacion de los productos organosiliceos, impidiendo que se produzcan las reacciones
de hidrolisis (Horie, 1986: pp. 277). También un medio extremadamente basico provoca efectos
adversos en el uso de DAP, ya que se forman productos de fosfato de amonio hidratado en lugar de
hidroxiapatita (Ugolotti y Sassoni 2022).

La diferencia de eficacia de los diferentes productos con respecto a la humedad obliga a plantearse
si es del todo correcto realizar evaluaciones de estos productos con unas condiciones ambientales
similares y si no seria mas conveniente evaluar cada consolidante bajo sus condiciones Optimas.
Sobre todo, porque, como hemos visto, hay condiciones que favorecen o perjudican a unos y a otros
y, por tanto, habria un sesgo en los resultados.

Curado
El tiempo de endurecimiento o curado también es un factor importante para medir la eficacia de
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la consolidacion. Anteriormente, al referirnos a los polimeros hemos hablado de diferentes formas
de endurecimiento, cada una de las cuales tienen determinados tiempos de curado especificos. En
las resinas que curan mediante entrecruzameinto, el tiempo de curado depende de la reactividad de
ambos componentes. Mientras que, aquellas resinas que endurecen por la evaporacion del disolvente
dependeran de las propiedades de volatilidad y retencion la mezcla con ese liquido. Cuando el
Paraloid®B72 se disuelve en acetona el tiempo de curado es muy rapido, mientras que si se emplea
tolueno como disolvente el proceso es mas largo.

En el caso de los consolidantes a base de silicatos el tiempo de curado depende del proceso de
hidrolisis y condensacion. Los silicatos suelen tardar mas que las nanoparticulas de silicato debido
a que estas ultimas, al tener mayor superficie especifica, son mas reactivas. Algunos productos
comerciales como el Tegovakon® v100 o el KSE300 endurecen después de 2-4 semanas. Por
comparacion, el Nanoestel® endureceria después de 3-4 dias.

Las nanocales son los productos que mas tardan en producir este efecto consolidante. El proceso
de curacion depende de la reaccion de carbonatacion, que, a su vez, depende de las condiciones
ambientales. Segun Baglioni et al (2015) el proceso de carbonatacion puede completarse a los 9-10
dias a una humedad relativa de 75%, temperatura en condiciones de interior y con un ambiente con
una concentracion de CO,(Natali et al. 2014a; Borsoi et al. 2016a, b; Borsoi 2017). Cambiando estas
condiciones se puede demorar a 1 mes (Gomez-Villalba et al. 2011b) mientras que en otros trabajos
se ha dejado este proceso de curacion en 3 meses (Natali et al. 2014b). Al final depende del objetivo
de cada trabajo en estudiar el proceso de carbonatacion (Otero et al. 2017).

En el caso del hidrogenofosfato de diamonio, la formacion en hidroxiapatita es bastante rapida
si hay disponibilidad de iones de Ca*? (Sassoni 2018), observandose esto también con otro tipo de
fosfatos (Ruiz-Agudo et al. 2017). En la mayoria de los trabajos el proceso es de 24 horas hasta que
se considera que se ha formado la hidroxiapatita (eg. Sassoni et al. 2020c; Ugolotti y Sassoni 2022).

El tiempo de curado de un consolidante va a influir directamente en su eficacia. Cuanto mayor sea
el tiempo de curado, mas tiempo se da al consolidante con particulas mas pequefias a penetrar por el
sustrato. Sin embargo, en algunas circunstancias se requiere que el consolidante actiie rapidamente
como veremos en el caso de los huesos arqueologicos tratados durante la excavacion. En este caso el
tratamiento depende de los tiempos de la propia excavacion. Esto lo diferencia de la consolidacion en
patrimonio inmueble, donde no es tan necesario que una curacion temprana del consolidante.

3.4. Revision de los productos consolidantes en hue-
so arqueoldgico y/o paleontologico

En los primeros momentos en los que se consolidaban los huesos los excavadores, arquedlogos,
paleontoélogos o preparadores elegian un producto que fuese facil de obtener y con resultados buenos
a corto plazo (Shelton y Chaney 1994). Los productos expuestos en el capitulo 3.3.2. se utilizan en
este tipo de materiales que describiremos a continuacion.

Resinas organicas

Este panorama lo expone Howie en 1984 en el congreso Adhesives and Coatings realizado en
Paris (Howie 1984). Esta revision es basica como fuente de informacion para conocer qué tipo de
productos se empleaban desde la década de los afios 30 hasta los 80. En 1994, 10 afios después
de la ponencia de Howie, Johnson publica una nueva revision de consolidantes en material fosil
que afiade mas informacion sobre productos que se estan introduciendo en el momento (Johnson
1994). Ambos trabajospresentan enfoques diferentes. Por un lado, Howie trata de mostrar todos los
tipos de productos que nos podemos encontrar entre las colecciones mas antiguas, buscando que
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su trabajo para la conservacion-restauracion de especimenes ya restaurados. Por su parte, Johnson
expone, desde una perspectiva de los conservacion-restauracion, algunos criterios para seleccionar
consolidantes, dirigidos a arquedlogos, de la misma manera que, en 2009, Amy Davidson y Samantha
Alderson, desarrollan los fundamentos tedricos que se deben tener en cuenta en la consolidacion
como informacion para los preparadores (Davidson y Alderson 2009).

Inicialmente los productos que se empleaban en hueso venian de la tradicién paleontoldgica de
preparacion de fosiles y de la restauracion de antigliedades. La mayoria de ellos eran polimeros
naturales como la gelatina, el Shellac o goma laca o las férmulas con base de ceras. Algunos de estos,
como el Shellac se continuaban empleando incluso en los afios 80 (Brothwell 1963; Koob 1985)
aunque Johnson sostiene que fue en 1963 su ultima utilizacion. Flendier Petrie en 1904 utilizaba cera
siguiendo el producto que recomendaba el British Museum.

El uso de este tipo de consolidantes fue decreciendo debido a su rapido envejecimiento y propension
a crear mayor deterioro con el inicio de otros mecanismos de deterioro. En el material 6seo se dejo
de utilizar a partir de la segunda mitad de siglo XX (North et al. 2016), aunque se sigui6 utilizando
en otros materiales, como en pintura o el papel (Horie 1986a).

Howie (1984) muestra que entre 1890 y 1910 proliferaron los polimeros semisintéticos, es decir,
aquellos cuyos monodmeros o polimeros son de origen natural pero que se polimerizan sintéticamente,
como el acetato o el nitrato de celulosa, sintetizados a partir del polimero vegetal natural de celulosa.
La inestabilidad del nitrato de celulosa ya comenzo a observarla Woodbury (1936), ya que la resina
se volvia mas fragil y con tendencia a craquelarse. Asimismo, en 1988 se realiz6 un estudio sobre
esta resina observando que experimentaba fendmenos de contraccion y amarilleamiento progresivo
(Selwitz 1988). A pesar de esta inestabilidad, su disponibilidad y su facil utilizacion, hace que se
siga empleando mas alla de la década de los afios 80 (Shelton y Chaney 1994). Actualmente, siguen
empleandose el nitrato de celulosa con marcas comerciales como el Imedio® o HMG®, normalmente
como adhesivo (France et al. 2019).

Ademas del uso de semisintéticos, la obtencion de tres importantes polimeros derivados del
formaldehido, el fenolformaldehido y los amino-formaldehidos (urea y melamina-formaldehido)
permitio6 iniciar la produccion de polimeros totalmente sintéticos. A partir de los monémeros fenol
y aldehido formico, se sintetizo en 1907 el fenolformaldheido, comercializado posteriormente como
baquelita, el primer plastico totalmente sintetizado. En 1928 se presenta el uso de la Baquelita como
consolidante en restos pleistocenos atribuidos a mastodontes, bufalos y humanos (Case 1925). Segiin
Howie (1984), esta resina seguiria utilizandose en las décadas posteriores. En los afios 30 se sigue
publicando el uso de este polimero sintético (Preservation of Fossils, 1933). El uso de esta resina
parece estar restringido hasta la década de los 40 debido a los numerosos problemas de irreversibilidad
y generacion de mas deterioro debido a su alta rigidez.

Posteriormente comienza a comercializarse polimeros vinilicos, que tienen caracteristicas diferentes
a los productos utilizados anteriormente como, por ejemplo, el menor peso molecular que permite
una mayor penetracion o la disolucion en agua, lo cual disminuye su toxicidad. Parece que las resinas
antes comentadas tenian un efecto mas de recubrimiento que lo que entenderiamos hoy en dia como
consolidante. Davidson, en 1932, emplea un acetato vinilico para endurecer conchas fosiles. En 1936
George Woodbury publica unos experimentos llevados a cabo en Peabody Museum con un acetal de
polivinilo (Alvar®) y un acetato de polivinilo (Vilylite A®)(Woodbury 1936). En este experimento
comprobo que el Alvar® proporcionaba un mayor refuerzo que el Vinylite A®, pero el primero tenia
un envejecimiento que oscurecia la superficie. El Alvar fue uno de los consolidantes mas utilizados
entre los afios 50 y 60, remplazado en los 60 por el Butvar, un butiral de polivinilo (Howie 1984).
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El Butvar, sobre todo sus variantes B98 y B76, han sido empleados para la consolidacion de fosiles.
El Butvar 98® fue el mas popular en las décadas de los 70 y 80 (Spirydowicz et al. 2001) aunque,
sin embargo, como indica Howie, éste presenta problemas de falta de adhesion en fosiles piritizados
y, ademas, parece que la penetracion no era profunda y se quedaba en la superficie formando una
capa brillante. Howie comenta que su uso para empez6 a disminuir la consolidacion de material
paleontologico (Cornish y Doyle 1984), aunque, segiin Johnson (1995), el Butvar seguia siendo
utilizado en el momento en el que publicé su revision. Por ejemplo, en la consolidacion de microfauna
algin autor ha publicado el uso de esta resina como consolidante de forma relativamente reciente
(Madsen 2009). Otro producto de este tipo es el Mowital B6OHH® el cual se ha empleado en un
estudio en el que se comparan diferentes consolidantes en hueso (Palazzo et al. 2015).

Por otro lado, el Vinylite A® parecia no ser tan 1til para la consolidacion de material paleontologico
y arqueologico. No obstante, las resinas polivinilicas de este tipo (PVA), han sido muy empleadas
tanto por arqueodlogos (Sanford 2016) como por conservadores (Dowman 1967; Storch 1983). Una
limitacion identificada en estas resinas fue su baja temperatura de transicion vitrea (Tg) en presencia
de temperaturas elevadas, las cuales pueden ser facilmente alcanzadas en entornos de almacenamiento
sin control de la temperatura. (Johnson 2006).

Las emulsiones de acetato de polivinilo, conocidas comunmente como “colas blancas”, han sido
muy utilizadas. Segun la bibliografia comenzaron a utilizarse por paleontélogos en 1950, siendo muy
utiles para aquellas piezas extraidas del medio subacuatico (Purves y Martin 1950). Purves y Martin
(1950) resaltan un tratamiento de impregnacion al vacio de una emulsion de PVA (Koob 1984).
Sin embargo, estos consolidantes presentaban varias desventajas: un tamafio de particula grande,
un pH acido, emision de COVs, alta viscosidad, baja temperatura de transicion vitrea y absorcion
de polvo (Koob 1981). Para la época de Howie (década de los ochenta) estas resinas tienen un uso
continuado, aunque mas tarde Jhonson hace hincapié en la problematica de estas emulsiones que se
hacen insolubles debido al cross-linking de sus cadenas poliméricas. Aun asi, estas resinas tienen una
larga trayectoria sobre todo en el campo de la preparacion fosil donde se sigue utilizando. Chadefaux
et al., (2008) analizaron la eficiencia de dos tipos de consolidantes, uno de ellos el Rhodopas, un
acetato de polivinilo, sobre astas de cronologia magdaleniense, concluyendo que cuando se realizaba
un bafio con este consolidante se conseguia una eficacia notable, aunque exponian que la durabilidad
de éste habria que testarla en el futuro.

Otros polimeros empleados en los afios 50 y 60 son el poliestireno, resinas alquidicas como el
Glyptal y las resinas epoxidicas y poliésteres. Segiin Howie (1994) estos productos no tuvieron
un empleo recurrente, siendo la unica excepcion el Glyptal, que fue ampliamente empleado en
Sudafrica y en Estados Unidos (Brink 1956). El problema principal de estos productos es su proceso
de curado por polimerizacion que les hace no ser solubles en ningin disolvente y su alta viscosidad
para ser consolidante.

Otra resina que se ha empleado para la consolidacion de fosiles es el cianocrilato, cuyo uso comenzo
en 1980. Es un tipo de adhesivo que se ha utilizado, sobre todo, para la adhesion de fosiles de gran
tamafo (Vestergaard y Horie 1996). Estas resinas han sido muy utilizadas en la conservacion de
fosiles en comparacion a su aplicacion en otras areas (Down, 2015:pp197). Elder (1998) resumid
las principales ventajas que estos tenian, ademas de recomendaciones de uso, indicando que una de
las propiedades mas Optimas que tiene como consolidante es su baja viscosidad, pero sin embargo,
es una resina totalmente irreversible (Shelton y Chaney 1994) y experimenta cambios de coloracion
cuando esta en contacto con matrices ricas en hierro (Horie 1986a). A pesar de ello Martin et al.
(1998) realiza un trabajo en el que sigue considerando el uso del cianocrilato como resina para la
consolidacion de material fosil.
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Otro producto que se empled de manera esporadica en las décadas de los 70 y 80 era nailon
solubilizado. Este producto ya fue mencionado en la segunda edicion del trabajo de Plenderleith
(1934), aunque seria desestimado mas tarde como consolidante (Witte 1975; Sease 1994). También
en los afos 80 se inici6 el uso de los polietilenglicoles como consolidantes para material higroscopico,
sobre todo para fosiles procedentes de medio subacuatico, sin embargo, ya en los 90 se observo que
otro tipo de productos tenian también efectos correctos con estos materiales (Stone et al. 1990).
El Cloruro de polivinilideno (PVCD) también fue empleado como consolidante de forma puntual
(Lafontaine y Wood 1982).

Durante los afios 60 se comienza a plantear la utilizacidon de resinas acrilicas, coincidiendo con
el auge de las limpiezas quimicas con acido acético. Esto se debe a que este tipo de resinas son
resistentes a los acidos y, ademads, se eliminaban facilmente después de la limpieza quimica. El
Bedacryl 122x, un metacrilato de poli butilo remplazé a las resinas polivinilicas (Howie 1984).
Este consolidante se utilizé para la preservacion de las huellas de Laetoli, comprobandose en una
intervencion reciente que este consolidante se habia oscurecido (The Getty Cosnervation Institute
1997; Agnew y Demas 1998; Musiba 2021).

Otra resina acrilica que se empleod es la emulsion Rhoplex AC-33®, que conocemos también con
el nombre de Primal, la cual aportaba unos resultados estables (Feller 1966). Esta emulsion ha sido
utilizada en la consolidacion de material paleontolégico y arqueologico (Whybrow 1985) existiendo
trabajos relativamente recientes en los que se pueden seguir viendo tratamientos con esta resina sobre
restos fosiles.

Otro tipo de mezclas con resinas acrilicas son las dispersiones coloidales como el Acrysol WS-24
o el Primal WS-24. Fueron muy utilizadas en material fosil (Agnew y Demas 1998) planteandose
en manuales recientes como una de las opciones a utilizar como consolidante para hueso fosil
(Garcia Fortes y Flos Travieso 2008). No obstante, ya se han hecho estudios sobre su estabilidad y
necesidades de remplazarlo (Cocca et al. 2004). En material paleoantropolédgico se emple6 un tipo de
Primal (Primal AC33®) y el envejecimiento dejoé una pelicula plastica que resulta insoluble.

El Paraloid B-72® o Acryloid B-72® en Estados Unidos es una de las resinas acrilicas maés
empleadas en el campo de la arqueologia. Desde sus primeros usos en la década de los afios 80, su
alta estabilidad ha hecho que se considere una de las mejores opciones en conservacion de fosiles
(Snow y Weisser 1984; Koob 1986; Shelton y Chaney 1994; Kres y Lovell 1995; Down et al. 1996;
Davidson y Alderson 2009; Lopez-Polin et al. 2010, 2017; Davidson y Brown 2012; Lopez-Polin
2012; Reggiani y Ghezzo 2015). No solo son los conservadores-restauradores quienes lo emplean,
sino también los propios arqueodlogos (White et al. 2010; Clarke 2019). Esta es la resina que mas
ampliamente se emplea en la actualidad sobre el material arqueologico y paleontolégico (Daura et
al., 2017; Davidson and Brown, 2012; Gémez Merino et al., n.d.; Lopez-Polin et al., 2008; Ortega et
al., 2009; Pasies Oviedo, 2014; Rosas Gonzalez et al., 2005; Roubach, 2015; Roubach et al., 2014).

Su estabilidad y rapida evaporacion del disolvente permite trabajar incluso en la propia excavacion.
En muchos casos, el proceso de levantamiento de los restos puede comprometer la preservacion de
estos, por lo que se puede realizar un tratamiento de consolidacion in situ sin requerir un tiempo
elevado para su proceso de curado (Russell y Strilisky 2017). No obstante, la incompatibilidad de
esta resina con agua hace que no se pueda utilizar en contextos arqueologicos hiimedos. Asimismo,
su baja T (Down et al. 1996; Peters 2017) o el efecto que tiene de pasmado con humedad relativa alta
(Koob 2009) ha hecho que en ocasiones se sustituya por otro tipo de resinas como ¢l Paraloid B-44®.

En 2009, se publico otro tipo de producto para consolidar materiales fosiles cretacicos. En este caso
se empled Conservare OH 100®, un alcoxisilano que dotaba de resistencia el material sin consolidar
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la matriz de arenisca (Bisulca et al. 2009). Sin embargo, no hay mas referencias sobre el uso de este
consolidante. Su proceso de curacion es lento, de unos 3 meses, ademas el tratamiento es irreversible
y el propio autor expone la necesidad de entender como el Conservare OH 100® acttia sobre el hueso
fosil (North et al. 2016).

Los silicatos de etilo se han empleado de manera puntual como consolidantes de hueso fosil y hay
pocas referencias sobre su uso (Gea Garcia et al. 2003; Martin Castellano y Pozo Canales 2016; Peng
et al. 2020).

En 2011, Chaumat et al. realizan consolidaciones en huesos envejecidos artificialmente con
acido azelaico para evaluar su efectividad en huesos humedos, buscando que sustitutos para los
polienglicoles, muy utilizados en material fosil sumergido (Stone et al. 1990; De La Cruz Baltazar
2014; Buendia Ortufio 2016).

Nanocales

La creciente preocupacion por la compatibilidad de los productos que se introducen en los materiales
que se estan consolidando hace que haya publicaciones aisladas que intentan evaluar la eficacia
de los consolidantes mas afines con la naturaleza del hueso. La hidroxiapatita es el componente
principal de la parte inorganica del hueso, asi, se ha experimentado con hidroxiapatita y también con
nanoparticulas de hidroxido de calcio (Ca (OH)2).

Natali et al., (2014) estudian el proceso de carbonatacion que se produce al introducir nanoparticulas
de Ca (OH), en huesos procedentes de las reliquias medievales de San Clemente en la iglesia San
Vittore Martire (Milén, Italia). Observan que se produce aragonito, un polimorfo de carbonato de
calcio, debido a una carbonatacion lenta por la presencia de colageno. Esta carbonatacion parece
dar como resultado unas superficies menos pulverulentas. Ahora bien, faltarian mas estudios que
lo certificasen como un método eficaz para consolidar material fosil cuyo nivel de colageno es
muy bajo o inexistente, aunque Natali et al. (2014) afirman que la cristalizaciéon de aragonito no
tendria que tener relacion con la ausencia de colageno ( Natali et al., 2014 a partir de los estudios de
Gomez-Villalba et al., 2012;). Desde la publicacion de este trabajo no han proliferado estudios que
profundicen en el uso de nanoparticulas de Ca (OH), en hueso, pudiéndose mencionar solamente un
trabajo sobre la consolidacion puntual de un fragmento de hueso humano (Montilla Jiménez 2016).

Palazzo et al., (2014) comparan la eficacia los dos productos comerciales a base de nanoparticulas
con Paraloid B72® y Mowital B60HH® sobre huesos actuales envejecidos artificialmente.
Consideran que los resultados mecanicos son buenos, aunque ven un inconveniente importante en
cuanto al mayor nimero de aplicaciones que requiere el tratamiento con nanocales comparado con
los otros productos evaluados.

Sintesis de hidroxiapatita

Con el material 6seo se han realizado algunas aproximaciones empleando hidroxiapatita como
consolidante(Campbell 2013). La primera referencia que hay sobre el uso de HAP en hueso
arqueologico es en una Tesis Doctoral de la Universidad de Edimburgo (Campbell 2013).En este
caso, la intencion es crear una suspension de nanoparticulas de HAP a partir de fosfato de calcio
hidratado (Ca(H2PO4)2-H20), hidréxido de calcio (Ca (OH)2) y polietilenglicol (PEG) (Tseng et
al. 2009). Es cierto que el proceso de preparacion requiere temperatura elevada, llegando a 900°C, y
esto, junto con unos resultados no muy concluyentes, hace que no se haya vuelto a probar este tipo
de nanoparticulas de HAP en suspension.
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En 2014 se publicéd un primer articulo sobre la hidroxiapatita en reliquias de hueso siendo, segin
los autores, un consolidante prometedor para este tipo de materiales (Yang et al. 2016). En 2016, se
publica otro articulo en el que se compara el uso de la hidroxiapatita con acrilicos como el Paraloid
y el Acrysol (North et al. 2016). Posteriormente, se presenta el uso de hidroxiapatita para marfil
arqueologico procedente de las ruinas de Jinsha (1200-650 a.C,) (Gong et al. 2018), concluyéndose
que, al igual que proponen Yang et al, (2016), las nanoparticulas de HAP son productos prometedores
para la consolidacion de estos materiales.

En 2016 North et al. publican en Studies in conservation la propuesta de sintetizar hidroxiapatita
en el hueso como tratamiento de consolidacion. En este caso, se usa DAP como precursor de fosfato
preparado a tres concentraciones diferentes 0,5M, 1M y 2M. La fuente de calcio es el propio mineral
que contenga el hueso. En este estudio se observo el cambio que producian los diferentes tratamientos
con DAP. Se remarcé también que la presencia de magnesio en los huesos produce cristales de
fosfato de magnesio e inhiben la formaciéon de HAP, como ya se habia visto en investigaciones
previas (Sassoni et al. 2015, 2016b, a). Ademas, se plantea la idea de introducir previamente a la
consolidacion con DAP un tratamiento con nanoparticulas de hidroxido de calcio, de esta manera, los
fosfatos tienen el suficiente contenido en calcio para fomentar la formacion de HAP.

Unos dias después de la presentacion de este trabajo, se publico un nuevo estudio en el que,
justamente, se utilizaba una suspension de hidroxido de calcio previa a un tratamiento con
hidrogenofosfato de diamonio (Yang et al. 2016). Es importante resaltar que, en este caso, los huesos
no eran arqueologicos sino huesos actuales envejecidos artificialmente. A pesar de ello, se veia una
mejora en las propiedades mecénicas en los huesos tratados.

En 2018 se presenta un estudio sobre muestras de marfil arqueoldgico consolidadas en una solucion
de HAP coloidal (Gong et al. 2018). Los resultados mostraron que se formaba una capa superficial
bastante resistente en las muestras de marfil.

Al afio siguiente se realiza un estudio mas completo sobre la eficacia de la consolidacion con DAP,
afiadiendo la evaluacion de material paleogenético tras el tratamiento. En este trabajo se compara un
tratamiento con DAP solo en una solucion acuosa 1M y esta solucion aplicada tras un tratamiento
con nanoparticulas de hidroxido de calcio (con una diferencia de una semana). Salvatore et al. (2019)
concluyen que el primer tratamiento solo con DAP puede funcionar con huesos con una porosidad
baja, sin embargo, si el hueso tiene una alta porosidad, el mejor tratamiento es combinarlo con la
consolidacion con nanocales.

Siguiendo esta linea de combinar los tratamientos de nanocales y DAP, Porpora et al. (2022)
evaltian el tratamiento de HAP y valoran si puede afectar a dataciones por radiocarbono. En este
caso, proponen la aplicacion de una suspension de nanoparticulas de HAP, una dispersion de
nanoparticulas de Ca (OH), y 1M de DAP en agua desionizada mediante pinceladas alternadas. Los
resultados, al igual que los de Salvatore y colaboradores, muestran una mejora en la consolidacion
del material, incrementando la homogeneidad y la dureza. Asimismo, los analisis de radiocarbono
demostraron que el tratamiento no afectaria a los resultados de las dataciones.

Combinacion DAP con producto organico

Por ultimo, ha habido algunos trabajos que han combinado el DAP con materiales organicos.
Nesseri et al., (2020) proponen el uso de fluido de cuerpo simulado y gelatina, estos en combinacion
a DAP forman de manera mayoritaria HAP, aunque mas con gelatina que con el fluido. Con este
ultimo, exponen la cristalizacion de fosfato de oesteocalcio.
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Li & Xu, (2022) evaltan el uso de una solucion de HAP y colageno sintetizado para consolidar
placas de tortuga. Esta mezcla comparada con la solucion de HAP por si sola y el tratamiento de
nanocales y DAP parece ser la mas apropiada, sobre todo porque reportan que el tratamiento no
cambia el color de las muestras o la porosidad.

Otros productos

Otras propuestas de consolidacion de huesos mas aisladas estan relacionadas con el uso de sulfatos
de calcio hidratados (Liu et al. 2021) o de la bioconsolidacion (Marin-Ortega et al. 2022), aunque
este ultimo trabajo esta mas orientado a la optimizacion del tratamiento mas que una evaluacion de su
eficacia. Recientemente, se ha propuesto la consolidacién de huesos arqueoldgico procedentes de la
secuencia Magdaleniense de la Cueva de Coimbre (Asturias, Espafia) con un polimero, polisulfonas
con un compuesto inorganico, ZnO (Moradienayat et al. 2023).

En resumen, los productos organicos siguen siendo los mas empleados como consolidantes sobre
material fosil. La resina acrilica Paraloid® B-72 es la mas empleada en tanto en los yacimientos
como en el laboratorio para consolidar restos 0seos. Es curioso observar que los consolidantes,
como las nanoparticulas o la hidroxiapatita, han tenido menos repercusion en este tipo de materiales
(North et al. 2016) que en otros como los materiales pétreos, donde se han sustituido totalmente los
productos organicos como consolidantes debido a su falta de compatibilidad con el comportamiento
fisico quimico de la piedra (Wheeler y Goins 2005; Doehne y Price 2010). Por el momento, el uso
de estos nuevos productos no se ha extendido en los tratamientos de consolidacion de material 6seo
procedentes de yacimientos arqueoldgicos y paleontoldgicos.

En la bibliografia actual el uso de hidroxiapatita se muestra como lo mas habitual en los tltimos
trabajos. Como ya hemos comentado, la composicion quimica similar al hueso hace que se presente
como el consolidante méas compatible con este material. Esto muestra la confusion que se genera
en la investigacion de la conservacion de este tipo de materiales ya que en trabajos de disciplinas
diferentes se muestran realidades totalmente distintas.

3. 5. Evaluacién de la eficacia de la consolidacién:
penetracidon y propiedades mecanicas

En este apartado describimos como se ha evaluado tanto la penetracion como las propiedades
mecanicas en los tratamientos de consolidacion sobre piedra. Estos, posteriormente, veremos que
también se han utilizado para hueso (actual) y hueso arqueologico.

3.5.1. Evaluacion de la eficacia en material pétreo

a Evaluacién de la penetracion

Como ya hemos comentado, la consolidacion es un tratamiento que requiere la penetracion
del producto en el interior de un material que estd poco cohesionado. Para garantizar una buena
penetracion, el consolidante deberia poseer las siguientes caracteristicas de forma ideal:

e Soluto de tamafio pequeio. Esto puede traducirse en un peso molecular bajo y un tamafio de
particula pequefio, que permitan la entrada del soluto por los poros mas pequefios. Ademas,
cuanto menor es el tamafo del soluto, mayor sera la reactividad lo que hace que hara que
sea mas eficaz durante el proceso de curado.
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e Buena interaccion con el disolvente. Si se trata de una disolucion, sera bueno que las fuerzas
de cohesioén del soluto y el disolvente sean similares. O, si estamos ante una dispersion o
una suspension, sera importante que las particulas sean estables en la disolucion. Esto
favorece que la viscosidad sea baja para permitir fluidez en el interior de los capiares o
poros.

o Eldisolvente idealmente deberia tener una capacidad de mojado alta, es decir, con un angulo
de contacto menor de 90°. Pero, ademas, deberia tener una volatilidad baja que permita
una mayor actuacion del consolidante sin que éste se evapore muy rapido. Igualmente, la
evaporacion también provoca un efecto de fuerza de atraccion del consolidante hacia la
superficie, es decir, aunque penetre el consolidante puede retroceder. Este efecto lo anuncio
por primera vez (Domalowski 1969; Hansen et al. 1993; Schniewind y Eastman 1994;
Borsoi et al. 2016¢).

Ademas, todos estos parametros también se describen en la ecuacion de Washburn (Washburn
1921):

yrcosOt
2n

En el que L es la penetracion del producto, v es la tension superficial, r es el radio de los poros
del material, 6 angulo de contacto del liquido, t el tiempo de actuacion y m es la viscosidad del
consolidante. Esta ecuacion es un resumen de todo lo que hemos comentado anteriormente y se ha
utilizado en algunos trabajos que evaluaban la consolidacion (Tuduce Traistaru et al. 2013; Stahmann
et al. 2022). Esta ecuacion es en la que se basara la técnica de porosimetria por intrusion de mercurio
(Rootare 1970; Léon Y Leén 1998) y también se ha expuesto en los trabajos de consolidacion
(Karatasios et al. 2009; Cataldi et al. 2015).

En la praxis un consolidante no presenta todas las caracteristicas que lo hacen mas eficaz e, incluso,
algunas de ellas aparecen en productos altamente toxicos que implican, por tanto, posibles problemas
para la salud que deben considerarse antes de emplear los productos. Es el caso de los disolventes
que tienen un tiempo de retencion alto, como el tolueno o xileno (Horie, 1986: pp. 78). Por tanto, es
necesario evaluar los diferentes consolidantes que se han utilizado y los que se estdn proponiendo.

Como la penetracion es una propiedad muy importante para garantizar la eficacia de un consolidante,
se han propuesto métodos muy dispares para su evaluacion, desde analisis macroscopicos hasta la
utilizacion de altos aumentos para detectar la penetracion del producto dentro del material.

Los trabajos sobre la consolidacion de material pétreo son los mas abundantes en la bibliografia
sobre consolidantes y gracias a su desarrollo se han planteado y evaluado métodos para determinar
cuanta penetracion tenia el consolidante utilizado. En el afio 2000, Leroux et al. realizan una revision
de los métodos que se han utilizado para medir la penetracion de los consolidantes en material pétreo.
Estos autores dividen los métodos en cuatro grandes grupos: detencion directa, detencion indirecta,
medida directa del efecto consolidante como funcion de la profundidad y medida indirecta del efecto
consolidante como funcion de la profundidad. Més adelante Casadio y Toniolo (2004) realizan otra
revision de los métodos de evaluacion de la penetracion de consolidantes en piedra y dividen los
métodos en dos grupos: métodos directos e indirectos. Hay que destacar que entre estos dos trabajos
se describe un mismo método en dos grupos diferentes, por ejemplo, el uso de la tincion para Leroux
et al., (2000) pertenece al grupo de métodos directos, mientras que, para Casadio y Toniolo (2004),
es un método indirecto.

En este trabajo, dividiremos los métodos en directos e indirectos, siguiendo una aproximacion

similar a la propuesta por Casadio y Toniolo, pero incluyendo las tinciones en métodos directos si se
tifie directamente la zona consolidada.
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Métodos directos

Los métodos directos son aquellos que identifican el producto a través de analisis quimicos u
observando los cambios de coloracion producidos por la tincion de los consolidantes con colorantes
o con tintas que bajo radiacion ultravioleta (UV) tienen efectos fluorescentes.

Las técnicas UV seutilizan desde los afios 80 para la caracterizacion de productos de union en pinturas
(Wolbers y Landrey 1987) o la evaluacion de la distribucion de hidrofugantes (Golikov y Zharikova
1990). En 1995, se muestra la identificacion de dos consolidantes en papel utilizando microscopia
de fluorescencia (Ream 1995). Los métodos que utilizan los UV han seguido desarrolldndose hasta
nuestros dias, sobre todo con metodologias que consisten en mezclar el consolidante con particulas
que bajo luz UV emitan fluorescencia (Chandler et al. 2005; Borsoi et al. 2016¢). En otros estudios para
evaluar la penetracion de nanoparticulas de carbonato célcico, se emplea lo que denominan quantum
(nanoparticulas) de ZnO (Becerra et al. 2019). Otros de estos productos que bajo luz ultravioleta son
fluorescentes y que permiten observar el alcance de la penetracion (Zucker et al. 2011) son productos
como la Rhodamina B, que se ha empleado para evaluar la capacidad de diferentes consolidantes,
sobre todo en sustrato pétreo (Barreda-Uso y Zalbidea-Muiioz 2020).

Algunos estudios aprovechan los indicadores de pH como la fenolftaleina para detectar de la
presencia del consolidante. La fenolftaleina es transparente en un pH neutro y adquiere un color
rosa intenso cuando se encuentra en ambientes alcalinos. En las consolidaciones con nanoparticulas
de Ca(OH), el pH de la mezcla es basico y esto hace que la fenolftaleina adquiera el color rosaceo
en el interior de las muestras consolidadas, 1o que permite identificar visualmente la penetracion del
consolidante (Borsoi et al. 2016¢, 2017b; Camerini et al. 2019).

Otros métodos consisten en observaciones a simple vista de la penetracion del consolidante.
Kumar y Ginell (1997) evaltaan la penetracion de 10 tipos de consolidantes, organicos y alkosilanos,
sobre roca caliza a través de la impregnacion de vapor en iodo a las muestras ya consolidadas. Las
zonas consolidadas se tifien de color amarillo y visualmente se puede observar la penetracion de los
consolidantes. Esta técnica se ha seguido utilizando, por ejemplo, para la deteccion de la penetracion
de consolidantes en madera (Wolbers y Landrey 1987).

Por otro lado, las técnicas que permiten evaluar la penetracion de consolidantes quimicamente
han sido bastante utilizadas. El analisis mediante microscopio electronico de barrido (MEB, SEM
en inglés) es uno de los que se comenzaron a emplear para detectar el consolidante en el interior
(Hatchfield y Koestler 1987; Grissom et al. 1999), aunque también se utilizan lupas binoculares
para observar directamente el producto depositado sin necesidad de ningun indicador (Borsoi et al.
20164, c), pero esto ultimo, sobre todo, esta enfocado a observar el retroceso de particulas como las
nanocales.

Las técnicas espectroscopicas también se han empleado para la evaluacion de la penetracion de
consolidantes (Ropret et al. 2017). En 1985 se realizaron cores de varios monumentos ingleses que
habian sido consolidados con Brethane, un alkosilano, y fueron analizados mediante espectroscopia
IR y FTIR sefialando que era posible detectar el producto. Este producto podia llegar a una profundidad
de 80mm en la piedra (Butlin 1991; Butlin et al. 1995). Méas adelante, también con material pétreo, se
han utilizado técnicas espectroscopicas para evaluar la penetracion, como el FTIR-ATR (Casadio y
Toniolo 2004) o el Raman (Conti et al. 2010). Estas técnicas han proporcionado datos prometedores
sobre todo para valorar la penetracion de la consolidacion de madera (Jensen et al. 1992; Ohlidalova
et al. 2006; Conti et al. 2011; Timar et al. 2011; Ropret et al. 2017).

Por otro lado, algunos estudios han empleado la tomografia de neutrones para evaluar la eficacia,
basandose en la penetracion, de los consolidantes. Prudéncio et al. (2012) identifican Paraloid®
B72 en el interior de ceramica vidriada consolidada, ademas, comparan dos métodos de aplicacion:
impregnacion e inmersion.
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Ademas de estas técnicas, también se han sugerido otras como la resonancia magnética nuclear
(RMN, NMR en inglés) para observar la estructura y la consolidaciéon de madera sumergida en
agua (Gomez-Villalba et al. 2011a; Kucerova 2012). Esta técnica permite visualizar la presencia y
distribucidn del nacleo de H del agua, permitiendo por tanto que al sumergir la muestra consolidada
en agua se vean las partes que se han quedado sin consolidar (Borgia et al. 2003).

Métodos indirectos

Entre los métodos indirectos para evaluar la penetracion de consolidantes, encontramos trabajos
pioneros como el de Domalowski y Lewin (1997) que aprovechan la resistencia de las resinas
poliméricas a los acidos y exponen muestras consolidadas en HCI asumiendo que la parte insoluble
es la parte a la que ha llegado el polimero (Domaslowski y Lehmann 1972). Este método tan
aproximado solo es eficaz en rocas calizas y, ademas, no se sabia qué proporcidon de consolidante era
necesaria para que la piedra fuera insoluble al acido, por lo que no se podia estar seguro de si la parte
consolidada era verdaderamente la que quedaba registrada.

Los alkosilanos o los consolidantes de hidroxiapatita producen cambios de color inmediatamente
después de la consolidacion en el material pétreo. Sin embargo, a medida que se produce su proceso
de curado, el cambio de color se va haciendo menos perceptible. Una manera de detectar a presencia
de alkosilanos es aprovechando su propiedad hidrofugante (Franzoni et al. 2015a; Sassoni et al.
2016b), como se ha hecho en estudios con piedra. Cuando la piedra absorbe agua, se oscurecen las
partes no consolidadas, lo que permite medir la profundidad de la penetracion a simple vista. Con
este método se ha comparado el alcance de estos consolidantes dependiendo de los métodos de
aplicacion ( inmersion, por papetas, capilaridad) (Sassoni et al. 2016b).

Rodriguez-Gordillo et al. (2000) proponen un método de evaluacidn de la penetracion basado en la
capacidad hidrorepelente que tienen las resinas poliméricas. Teniendo en cuenta esto miden el angulo
de mojado como funcién de la penetracion del consolidante.

Otros métodos indirectos es el uso de ultrasonidos para el estudio de zonas que hayan sido
consolidadas, basandose en que las zonas tratadas tienen mayor densidad y por tanto, la velocidad
de los ultrasonidos sera mas rapida que en zonas que no se hayan consolidado (Delgado-Rodrigues y
Costa 1994; Leroux et al. 2000; Gomez-Villalba et al. 2011b; Zornoza-Indart 2016).

En otros trabajos se ha utilizado la cromatografia de iones para calcular iones solubles de fosfato en
una distribucion de DAP en roca caliza porosa (Graziani et al. 2017).

Por ultimo, queremos remarcar que existen otras técnicas que también se han utilizado para evaluar
la penetracion a través de la resistencia de los materiales, como muestran Leroux et al., (2000). Al ser
el eje central del capitulo siguiente sobre ensayos mecanicos, estas técnicas se veran a continuacion.

b. Evaluacién de las propiedades mecanicas

Ademas de la penetracion, un aspecto clave para valorar la eficacia de los tratamientos de
consolidacion, es saber como han modificado las propiedades mecanicas.

Entre los métodos utilizados para observar las propiedades mecanicas de tratamientos de adhesion y
consolidacion en conservacion-restauracion podemos mencionar las pruebas de traccion, compresion
y dureza. En la bibliografia, sobre todo en la antigua, los ensayos se mezclan entre aquellos que
quieren medir la resistencia de los adhesivos y de los que se utilizan como consolidantes (Bradley
1984; Down 1984a; Koob 1986).

En los afios 80 comienza a haber varios trabajos que emplean métodos para testar la resistencia
de adhesivos basados en polimeros sintéticos. Wittmann & Prim, (1983), recogieron muestras del
interior o core de diferentes laminas de piedra a distintas profundidades y sometieron cada una
de las muestras a un test de resistencia a la flexion. Este método se siguié para la evaluacion de
consolidantes en piedra (Sattler y Snethlage 1988), sin embargo, tiene un handicap principal ya
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que el core requiere tener un didametro de 5-10cm, algo poco adecuado en el estudio de muchos
monumentos historicos (Leroux et al. 2000).

Por su parte, Bradley (1984) propuso varios test para medir las propiedades mecanicas de adhesivos
y consolidantes aplicados al campo de la conservacion-restauraciéon. Propone varias pruebas
estandarizadas y distingue entre los que se deberian aplicar para evaluar un adhesivo y aquellos que
se utilizarian para la evaluacion de consolidantes. Segin esta autora, los cambios en la resistencia
después de una consolidacion podrian analizarse utilizando test de compresion o midiendo el cambio
de moddulo eléstico que se podria determinar mediante lo que llama jaula de tres puntos (three-point-
bend-cage), es decir, un test de flexion. En el mismo foro, Schniewind y Kronkright (1984) proponen
un método basado en el de los tres puntos propuesto por Bradley, al que ellos se refieren como test
de flexion estatico.

Este tipo de prueba de flexion sigue utilizandose para testar la eficacia de consolidantes, sobre
todo de morteros. Toniolo et al., (2011) proponen un test de flexién de 4 puntos, en vez de 3 como
los que hemos visto anteriormente. Seglin estos autores estos experimentos pueden reproducirse y
ser repetibles si se puede obtener una muestra homogénea como los morteros (Paridisi et al. 2008).
Los test de flexion se han realizado con otros materiales como la madera utilizando el test 3 puntos
de flexion (Tahira et al. 2017), al igual que el test de compresion que se ha seguido utilizando como
método de evaluacion de propiedades mecanicas.

No obstante, otros autores como Sassoni, Graziani, & Franzoni (2016b) cuestionan la validez de los
ensayos de compresion porque consideran que el incremento de la resistencia a fuerzas de compresion
no es un indicador significativo de la cohesion del material pétreo. Asi, estos autores proponen que
los ensayos de traccion son los mas eficaces para evaluar la descohesion interna y lo usan para
evaluar la influencia de métodos de aplicacion o la eficacia de productos como la hidroxiapatita para
consolidar material pétreo (Sassoni et al. 2011, 2016a, b; Franzoni et al. 2015b, a). Se debe sefialar
que, otros autores, utilizan un tipo de ensayo de traccion, el Brazil Test, el cual requiere que las
muestras sean cilindricas (Maravelaki-Kalaitzaki et al. 2006; Samarkin et al. 2022), lo que puede ser
un handicap dependiendo del material analizado.

Ademas de estos test, las propiedades mecanicas de materiales consolidados se han evaluado
mediante otra técnica microdestructiva, la resistencia al drilling. Este método se describe en Leroux
et al. (2000) como como una metodologia que durante los afios 90 se considerd 6ptima para analizar
la eficacia de la consolidacion en funcion de la profundidad en sustrato pétreo (Tiano et al. 2000a,
b). A partir de estos trabajos se desarrolld un sistema de medida de las fuerzas drilling que aportaba
buenos resultados y, ademas, es equipo es portable, lo que permitia realizar las evaluaciones in sifu,
lo cual es una ventaja importante para analizar bienes de tipo inmueble. De esta manera, proliferaron
trabajos que utilizaban esta técnica para evaluar diferentes productos como consolidante en piedra,
comparando entre resinas acrilicas, epoxi y etil silicato (Delgado Rodrigues et al. 2002, 2017; Ferreira
Pinto y Delgado Rodrigues 2004; Delgado Rodrigues 2010). En estos trabajos se observa la poca
penetrabilidad de las resinas organicas, pero, en referencia a las propiedades mecanicas, éstas tienen
una mayor eficiencia que los silicatos de etilo.

Ademas de comparar entre productos, los ensayos mecénicos, también se han utilizado para
evaluar la consolidacion seglin los métodos de aplicacion, observandose que el método de absorcion
por capilaridad es claramente mayor a otros métodos como la inmersion o la pincelada (Pinto y
Rodrigues 2008). Pero la conclusion a la que llegan es la gran dependencia que hay entre la cantidad
de producto absorbido y la porosidad de las muestras, en su caso, piedras carbonatadas. En estos
trabajos se expone que hay una determinada porosidad (18%) por debajo de la cual el material no es
capaz de absorber el producto (Ferreira Pinto y Delgado Rodrigues 2012). La absorcion de agua se
ha seguido utilizando para evaluar la consolidacion de nuevos productos como las nanoparticulas de
Ca(OH), en estructuras de caliza (Campbell et al. 2011; Campbell 2013; Al-omary et al. 2018). No
obstante, hay que remarcar que esta técnica se ha usado extensamente en material pétreo, pero las
referencias para evaluar la consolidacion entre otros materiales son escasas (eg. Costa et al. 2015,
2017; Delgado Rodrigues y Costa 2016).

Ademas de test que permiten evaluar el material a cierta profundidad, hay otro grupo de ensayos
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utilizados para analizar la superficie del material. Un ejemplo muy utilizado es el test conocido como
Scotch tape test o peeling test (Drdacky et al. 2012, 2015) que fue aplicado en conservacion para
evaluar la cohesion de las pinturas murales, los morteros o estucos desde la década de los afios 70 con
los trabajos de Mora y Torraca (Costa et al. 2017) . Estos test evaluan la cohesién de las particulas
de una manera sencilla y puede, incluso, realizarse in situ, adaptandose a la norma ASTM 4214-97
“Standard Test Methods for Evaluating the Degree of Chalking of Exterior Paint Films”. La cohesion
se mide aplicando a la superficie una tira adhesiva de doble cara que previamente se ha pesado y que,
posteriormente, se separa de la superficie (Drdacky et al. 2012; Otero y Charola 2021). Dependiendo
de la cantidad de material desprendido, evaluado pesando las tiras, se analiza el nivel de cohesion.
Estos test han sido ampliamente utilizados debido la gran facilidad inherente a la toma de datos y
posibilidad de evaluar el material in situ (Ruffolo et al. 2014; Drdacky y Slizkova 2015; e.x. Otero
et al. 2021; Masi y Sassoni 2021).

Otro tipo de ensayos para evaluar las propiedades mecénicas de la superficie se basan en la
indentacion con medidas y presion conocidas sobre el material, de tal manera que se puede evaluar la
resistencia del material. Un ejemplo son los test scratching, a través de la abrasion mediante pinceles
metalicos (Camerini et al. 2019), segin recomienda la norma RILEMIV.1,. que segun el tipo de estria
que deje se pueden extraer datos de la resistencia mecanica del material (Ferreira Pinto y Delgado
Rodrigues 2012; Delgado Rodrigues y Ferreira Pinto 2019; Samarkin et al. 2022).

También se ha usado el test de dureza Leebs, que consiste en evaluar el impacto de una bola de
acero sobre el material. Esta técnica se realiza con equipos conocidos como Equotip (Proceq), siendo
la toma de datos también sencilla y, ademas, bastante rapida (Pérez Ema et al. 2013; Wedekind et al.
2016; Zornoza-Indart y Lopez-Arce 2016).

Otro tipo de examen son aquellos que miden la dureza mediante la realizacion de una identacion
estatica sobre el material. Dependiendo de la forma geométrica del indentador se pueden distinguir
varios, entre ellos, el test de dureza Knoop (Indentacion romboidal), Vickers (Indotacion cuadrada) y
Rockwell (Indentacion esférica). De tal manera que, teniendo en cuenta la penetracion del indentador
que provoca una deformacion plastica, se extraen datos numéricos sobre la resistencia del material.
Entre los test de microindentacion los mas utilizados en la evaluacion de las propiedades mecanicas
de consolidantes son Vickers (Pondelak et al. 2017; Gemelli et al. 2021) y Knoop (Ugolotti y Sassoni
2022). Ademas, hay tests que se basan en la nanoindentacion con indentadores Berkovich (impronta
triangular), el cual registra todo el proceso de indentacion obteniendo datos de deformacioén que
permiten considerar los comportamientos viscoelasticos del material (Kaszowska et al. 2019; Tiennot
et al. 2020; Han et al. 2022; Lukomski et al. 2022).

Finalmente, otra técnica que también se ha empleado es la velocidad de ultrasonidos, que permite
observar si la estructura interna ha cambiado, con lo cual, ademds de servir para caracterizar los
deterioros, puede servir para ver si hay cambios provocados por la consolidacion. Como hemos
comentado anteriormente, cuanto mayor densidad haya en la estructura consolidada mas velocidad
de transmision habra (Delgado-Rodrigues y Costa 1994). Esta técnica es la base en algunos estudios
para obtener el Modulo dinamico eléstico a partir de la velocidad del pulso de ultrasonidos (Franzoni
et al. 2015b, a; Arizzi et al. 2015; Sassoni et al. 2016a; Shekofteh et al. 2019a). Asimismo esta se ha
empleado conjuntamente a otros métodos como el test de flexion de tres puntos o a la resistencia de
traccion (Ban et al. 2019) o a la vez que métodos fisicos de absorcion de agua (Pozo-Antonio et al.
2019).

3.5.2. Evaluacion de la consolidacién en hueso arqueologico y
paleontolégico

Previamente hemos descrito como se han evaluado los efectos de los consolidantes y los trabajos
mas relevantes que se refieren a su eficacia. Es cierto que la mayoria de los trabajos se han centrado
en la consolidacion de material pétreo, ya sea de monumentos o de morteros. No obstante, en este
apartado vamos a mostrar los escasos trabajos que tratan la evaluacion de la eficacia de consolidantes
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en material fosil. Centrandonos en la organizacion que hemos adoptado anteriormente sobre el
estudio de la penetracion y las propiedades mecénicas (Capitulo 3.4.1).

A diferencia de las referencias sobre material pétreo, la bibliografia sobre la evaluacion de la
eficacia de tratamientos de consolidacion en material 6seo es poco numerosa. En su mayoria se
han centrado en caracterizar los productos consolidantes sobre hueso en el caso de los productos
novedosos (Chaumat et al. 2011; Natali et al. 2014b; Montilla Jiménez 2016). Por otro lado, los
estudios sobre consolidantes en material arqueoldgico y paleontologico se han centrado en muchos
casos en valorar los obstaculos que puede generar para el desarrollo de estudios cientificos , ya
sean tafonémicos (Ferndndez-Jalvo y Marin Monfort 2008), sobre la deteccion de material genético
(Eklund 2007; Eklund y Thomas 2010), sobre la presencia de is6topos estables (Brock et al., 2012;
Christine et al., 2018; Moore et al., 1989; StepHan, 2000; Takahashi et al., 2002) o sobre la posible
interferencia para la datacion de *C (Law et al. 1991; Brock et al. 2012). No obstante, estos estudios
se han centrado en consolidantes organicos, pero no en el uso consolidantes inorganicos como las
nanocales o el DAP.

a. Evaluacién de la penetracién

Como hemos comentado, es escasa la informacion sobre métodos cuyo objetivo principal sea
la evaluacion de la penetracion de consolidantes en material dseo. A pesar de que en los trabajos
generales sobre consolidantes se especifica la necesidad de que exista una alta penetracion, parece
que los estudios para evaluar esta propiedad no han llegado a proliferar.

Kres y Lovell (1995) tienen en cuenta la evaluacion de la penetracion entre sus objetivos para
comparar cuatro consolidantes: Butvar B-98, Rhoplex AC-33, Acryloid B-72 y Acrysol WS-24. Sin
embargo, en este trabajo no se emplea realmente ningin método objetivo para evaluar la penetracion
y se basan en la examinacion visual de las muestras, aportando datos de como quedaba la superficie
del hueso después de la consolidacion.

Posteriormente, Brown (2002) realiza un experimento cuyo objetivo principal es observar la
penetracion del consolidante teniendo en cuenta la concentracion del producto, el ntimero de
aplicaciones y la distribucion en el material. Para ello, no utiliza muestras fosiles, en su lugar, realiza
consolidaciones con Paraloid B-72® sobre arena en recipientes de 500 ml y lo analiza visualmente,
observando hasta donde llega el producto. Obtiene resultados visuales muy interesantes sobre el uso
de consolidantes en menor proporcion, los cuales consiguen mayor penetracion, ademas de observar
que con un mayor numero de aplicaciones hay una distribucion mas deficiente del consolidante.
Asimismo, expone que es la porosidad la que determina la concentracion a la que se debe aplicar el
consolidante.

Campbell (2013) presenta el uso de HAP en hueso y emplea el SEM para analizar la penetracion
del consolidante.

Con el innovador uso de las nanoparticulas de Ca (OH), aplicadas en hueso se expone la necesidad
de que el consolidante penetre adecuadamente (Natali et al. 2014b)(Natali et al. 2014b). Para ello
se plantea la posibilidad de facilitar la penetracion impregnando previamente con alcohol mediante
pincel la superficie del hueso. Sin embargo, no hay ningin método que se emplee para evaluar la
penetracion de las nanoparticulas en el interior del material oseo.

En la tesis de Roubach (2015), se emplean dos técnicas espectroscopicas el FT-IR y el Raman como
métodos para identificar la penetracion de diferentes resinas acrilicas en material fosil. Las resinas
utilizadas son: Paraloid B72®, Mowital B60 HH, Mowilith 60, Butvar B76, Butvar B98, Paraloid
B82 y Mowilith DMC 2 (Roubach 2015). En este trabajo se documentan a fondo los espectros,
tanto infrarrojo como Raman, correspondientes con cada una de las resinas. Sin embargo, a través
de FTIR-ATR y Raman no se consigue detectar la sefial de las resinas concluyendo que tienen un
alcance superficial.

Mas tarde, en 2016 Martin Castellano y Pozo Canales (2016), plantean un experimento en el que

85



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILT
CONSOLIDANDO HUESOS: EVALUACION DE LA EFICACIA EN HUESOS ARQUEOLOGICOS PLEISTOCENOS
Andrea Diaz Cortés

Consolidando huesos: evaluacion de la eficacia en huesos arqueologicos pleistocenos

se busca medir la penetracion de varios consolidantes sobre muestras 6seas de un fosil perteneciente
a la especie Palaeoloxodon antiquus. En este estudio se han elegido como consolidantes el Paraloid
B-72® (resina acrilica), el Nanorestore® (Nanoparticulas de Ca) y Estel 1000® (TEOS, silicato de
etilo). Pero, ademas, el Paraloid B-72® se aplicé en diferentes concentraciones en acetona: 5, 10 y
15% (p/v). Para evaluar la penetracion se eligio la tincion de consolidantes y se eligieron un total de
4 colorantes para tefiir estos consolidantes: Azul de metileno, Safranina, Rodamina y Fluorescina.
Llama la atencion la gran cantidad de variables que se presentan: diferentes tejidos (esponjoso,
compacto), diferentes colorantes y diferentes consolidantes. Esto hace que se describan someramente
los parametros que estdn jugando un papel importante en la penetracion de un consolidante. Sin
embargo, tras los de Brown (2002) m estos son los siguientes datos numéricos de la penetracion del
Paraloid B-72®, y los primeros para otros productos.

North et al., (2016) usan también colorantes, en su caso, Orasol blue®, para analizar la penetracion
de distintos productos. Entre los experimentos que desarrollan para evaluar la sintesis de HAP
como consolidante de material dseo, uno de ellos evalua la penetracion de este consolidante con en
comparacion al Paraloid® B72 y al Acrysol WS-24 (Primal) sobre polvo de hueso. Estos autores
muestran que ha habido problemas con las resinas organicas porque se han quedado en superficie,
considerandose que la penetracion ha sido fallida. Aunque la penetracion de HAP con diferentes
concentraciones si que parece que tuvo resultados positivos, observandose una relacion inversamente
proporcional, cuanto mayor es la concentracion, menor es la penetracion.

En otros trabajos, la penetracion de productos como el DAP se ha analizado a través de la
microtomografia computarizada. Las imagenes de los escaneos se modifican con falsos colores para
identificar zonas con mayor densidad (Salvatore et al. 2019; Porpora et al. 2022), buscando indicar
el efecto del consolidante en esas zonas.

b. Evaluacién de las propiedades mecanicas

La evaluacion de las propiedades mecanicas generadas por los consolidantes sobre material 6seo es
escasa, probablemente, porque es practicamente imposible conseguir una muestra representativa con
un tamafio y forma geométrica homogénea. Esto ha hecho que en algunos casos se opte por el uso
de otros materiales para realizar ensayos con los consolidantes, a pesar de que su objetivo sea para la
conservacion de material arqueoldgico de distinta naturaleza fisicoquimica.

Los ensayos mecanicos se han realizado con resinas orgéanicas utilizadas como adhesivo,
seleccionando ensayos de traccion o de compresion (Podany et al. 2001). Un ejemplo de este tipo
de estudios aplicado a material 6seo es el propuesto por Vestergaard y Horie, quienes en 1996
desarrollan ensayos mecéanicos con 5 adhesivos diferentes de cara a la adhesion de unas defensas de
mastodonte, concluyendo que el Paraloid® B72 tenia una resistencia menor que el cianocrilato y la
epoxi.

Mas tarde destacan las aproximaciones de Russell y Strilisky (2017) quienes realizan de nuevo
experimentos aplicados para material dseo, sin embargo, los ensayos mecanicos los realizan sobre
muestras de piedra bajo la norma ASTM standard D 2094-00 (Standard Practice for Preparation of
Bar and Rod Specimens for Adhesion Tests). Ademas, incorporan la evaluacion de las propiedades
mecanicas de diferentes adhesivos a lo largo del tiempo buscando valorar el grado de envejecimiento
de las diferentes adhesiones. En este trabajo se muestran los dafios que pueden provocar las resinas
epoxidicas, incluso en sustratos resistentes como las muestras de caliza que se utilizaron. Ademas de
la evaluacion de adhesivos, también se han realizado ensayos mecanicos, como ensayos de traccion
sobre materiales utilizados para reintegrar huesos arqueologicos: microesferas de vidrio con Paraloid
®B72, cera y carbonato calcico con Paraloid ®B72 (Abdel-Maksoud et al. 2018).

No obstante, la bibliografia que trata el uso de ensayos mecanicos centrados en la evaluacion de
consolidantes en hueso se reduce considerablemente respecto a la de otros materiales. Campbell
(2013) realiza ensayos mecanicos por medio de la compresion en huesos humanos de época medieval
consolidados con HAP, diferenciando entre las direcciones de los tejidos Osecos entre paralela o
perpendicular a la fuerza. Asimismo, Palazzo et al., (2015) realizan ensayos de compresion sobre
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huesos envejecidos consolidados con Paraloid® B72, Mowital ® B60 HHy dos tipos de nanoparticulas
de Ca(OH),, Nanorestore® y CaloSil®.

Por otro lado, en otros trabajos en los que se analizaba la efectividad de nuevos consolidantes, se
realizaron estudios de dureza para observar si habia un incremento de la misma tras la consolidacion.
Este es el caso de Natali et al. (2014a) que realizan ensayos de microdureza Vickers (Piramide cubica
de diamante). Por otro lado Gong et al. (2018) realizan también ensayos de dureza para evaluar la
eficiencia de la hidroxiapatita como consolidante en marfil utilizando un tipo de diamante Berkovich,
realizando untestdireccional scratch, observandose que la consolidacion incrementaba las propiedades
mecanicas del material. En fosiles mas antiguos si que se ha empelado la microindentacion Knoop
y la dureza Leebs para evaluar la consolidacion con silicato de etilo (Bisulca et al. 2009; Peng et al.
2020).

3.5.3. Otras caracteristicas a tener en cuenta: Interferencia de los
tratamientos en estudios del hueso arqueologico

Los especialistas que investigan este tipo de materiales, paleontdlogos o arquedlogos, han expuesto
diferentes problematicas que algunos tratamientos de conservacion-restauracion suponen para su
estudio (White y Toth 1989; Fernadndez-Jalvo y Marin Monfort 2008; Le Cabec y Toussaint 2017;
Marin-Monfort et al. 2018). Los trabajos sobre las interferencias de los tratamientos normalmente
se hacen desde la perspectiva del investigador de estos materiales y escasean los trabajos desde la
perspectiva del conservador-restaurador. Esto hace que, en muchos casos, algunos de los argumentos
que se emplean para definir la eficacia de los tratamientos van mds en concordancia con los objetivos
especificos de cada investigador, alejandose de conceptos propios de la conservacion-restauracion
a la hora de decidir el tratamiento mas adecuado. Hay que tener en cuenta que estos enfoques
desarrollados desde otros campos son muy concretos y que, mientras abordan cuestiones muy
particulares en sus estudios, el conservador-restaurador tiene en cuenta todas las caracteristicas de la
pieza atendiendo a su valor patrimonial, la naturaleza y los problemas de preservacion que presentan,
dotando asi a los estudios de visiones mas generales.

En el caso de la conservacion-restauracion de hueso arqueoldgico se debe prestar atencion a
toda una variedad de estudios que se pueden realizar sobre este tipo de huesos. Algunos de ellos
pueden requerir tratamientos contradictorios, como por ejemplo los estudios tafondémicos y los de
paleontologia sistematica. En el caso de los estudios paleontoldgicos, en general, la reconstruccion
completa del fosil es necesaria para una buena caracterizacion morfologica del mismo, mientras que
para un estudio tafondmico esta reconstruccion puede suponer la pérdida de informacion sobre los
agentes y procesos que han fragmentado el espécimen (Lopez-Polin 2012, 2015, 2016).

Centrandonos en el tratamiento de consolidacion de huesos, en algunos trabajos que hemos expuesto
anteriormente hacen referencia a si los consolidantes obstaculizan algunos estudios que se realizan
en el campo de los estudios que abordan la evolucién humana. Las resinas organicas han sido las
que mas se han estudiado, ya que son las mas empleadas para la consolidacion de huesos, como
hemos mencionado anteriormente, mientras que, los productos inorganicos no han recibido la misma
atencion con respecto a las interferencias.

Asimismo, a la hora de argumentar si un consolidante obstaculiza el estudio hay cierto
desconocimiento por parte de la conservacion-restauracion de la frecuencia e importancia de cada
uno de estos estudios. Por este motivo, a continuacion, expondremos los tipos de estudios que se
pueden realizar con material 6éseo para dar a conocer de forma amplia la cantidad de material que
tienen dentro de los estudios arqueologicos y paleontologicos.
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o Estudios tafonémicos y zooarqueologicos: En estos estudios es importante el estudio de
la morfologia y anatomia de los restos 6seos, pero la interferencia que pueden producir los
consolidantes es basicamente con el analisis de la superficie cortical de los materiales. En
estos estudios se analizan las modificaciones producidas en los restos para poder definir
cual ha sido el agente que ha producido las alteraciones presentes en los restos, buscando
asi reconstruir la historia tafonémica de las acumulaciones fosiles (Dominguez-Rodrigo
et al. 2011, 2013; Yravedra Sainz de los Terrenos 2013). Algunas modificaciones como
las marcas de corte, generadas con herramientas con filos cortantes durante las tareas de
procesado de carcasas animales, o las marcas de percusion, producidas éstas otras mediante
el golpeo con elementos pesados con los que se busca fracturar el hueso para acceder a su
contenido graso, estan relacionadas con la actividad de los grupos humanos del pasado.
Por otro lado, marcas de diente o las disoluciones producidas por el proceso de digestion se
relacionan con la actividad de carnivoros. El principal problema con el que estos estudios se
encuentran es la equifinalidad de algunas modificaciones, es decir, una situacion en la que
dos agentes producen alteraciones muy similares entre si, muchas veces indiferenciables
(Dominguez-Rodrigo y Yravedra 2009; Dominguez-Rodrigo et al. 2009, 2017).

Algunos tratamientos pueden interferir en estos estudios sobre todo las limpiezas
(Bromage 1984; White y Toth 1989; Fernandez-Jalvo y Marin Monfort 2008; Lopez-Polin
2012; Marin-Monfort et al. 2018; Wiest et al. 2018; Valtierra et al. 2020). (Ferndndez-
Jalvo y Marin Monfort 2008) realizaron un estudio en este sentido en el que muestran
como algunos consolidantes modifican la vision de una marca de corte, dificultando la
identificacion de las mismas. Lopez-Polin (2012) confirma estos resultados posteriormente,
aunque sin embargo también expone que esto aspecto en realidad no es tan problematico si
se tiene en cuenta la reversibilidad que deben tener los consolidantes, ya que, si se consolida,
por ejemplo, con Paraloid® B72 sera posible su eliminacion y se podra a observar esa
modificacion sin mayor problema.

Los investigadores que se dedican a este tipo de estudios suelen analizar exhaustivamente
todos los restos faunisticos recuperados durante el proceso de excavacion. Por lo tanto, es
esencial tener en cuenta estos estudios en el &mbito de la conservacidn-restauracion del
hueso, debido a la frecuente manipulacion del material por parte de los investigadores.

o Estudios paleontolégicos basados en el analisis morfologico: Como ya hemos
expuesto anteriormente, parte del estudio de la paleontologia se dirige a la descripcion e
identificacion taxondmica de los animales del pasado (Rull i Aguilar y Aymerich I Nuiiez
de Arenas 2018), incluyendo en este sentido los estudios paleoantropoldgicos que estudian
la evolucion de las especies de homininos (Aymerich i Nufiez de Arenas y Rull 1 Aguilar
2020). En este caso es primordial la conservacion de la morfologia original de los huesos
y la conservacion de la tafonomia a nivel microestructural (paleohistologia) (e.g. Rosas
Gonzalez et al. 2005; Lopez-Polin et al. 2015; Daura et al. 2017; Rull i Aguilar y Aymerich
I Nufiez de Arenas 2018; Clarke 2019; Bermudez et al. 2020).

En estos casos los tratamientos de conservacion-restauracion tienen una mayor intensidad
en cuanto a la intervencion. Las medidas que tienen los huesos sirven para dictaminar
qué taxon pertenecen, por lo que en muchos casos se deben eliminar las deformaciones
provocadas por los procesos fosildiagenéticos. Esto puede provocar conflictos con los
estudios tafondmicos, por lo que el conservador-restaurador debe tomar decisiones que
equilibren los intereses de cada investigador (Lopez-Polin et al. 2008; Lopez-Polin 2012,
2016). Hay que destacar que, en este caso, los consolidantes no aparecen como agentes
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que puedan obstaculizar el estudio de las estructuras anatomicas, o al menos no hay ningtin
trabajo que lo haya considerado hasta la fecha. Esto demuestra que la superficie de los
huesos cobra menos importancia o que, en el caso de la paleohistologia, el producto no
influye en la preparacion y observacion de la muestra.

Es importante tener en cuenta que normalmente los paleontdlogos que se centran en
la sistematica de un determinado taxon so6lo analizan aquellos elementos que puedan
mantener su morfologia original (o conservarla en un estado lo mas pristino posible),
por lo que la cantidad de restos que estudiaran, en general, sera mucho menor que los
empleados en estudios de tipo tafonémico. Esto es especialmente significativo en contextos
arqueologicos de origen plenamente antropico, ya que la actividad humana tiende a la
fracturacion de los restos para su consumo, lo que hace muy dificil el desarrollo intensivo
de estudios paleontologicos.

Estudios de paleoambiente y dieta basados en el analisis de isétopos: Estos analisis son
una poderosa herramienta para determinar la dieta de organismos del pasado y su posicion
en la cadena trofica, asi como el paleoambiente en el que vivieron. Para realizar este tipo de
analisis es determinante el estado de preservacion de la muestra. Los procesos tafonémicos
pueden generar cambios quimicos que alteran la sefial isotopica de un material.

Hay bastantes estudios que evaluan si el uso de consolidantes influye en los resultados
isotopicos de los huesos. Moore et al. (1989) analizan huesos tratados con una resina y
alcohol polivinilicos concluyendo que si estos productos se eliminan con los disolventes
apropiados la sefial no se ve modificada. Stephan (2000), por su parte, evalta la influencia
de dos resinas polivinilicas y una de nitrato de celulosa, concluyendo que no modifican la
sefial de los isotopos de oxigeno en la bioapatita del hueso. De igual modo, Takahashi et al.
(2002) evaltian adhesivos de origen animal y exponen que estos no afectan al analisis de
los isotopos 8'°C y 8'°N del colageno de huesos de mamut.

En esta linea hay que tener en cuenta todo el trabajo desarrollado por Christine France
y colaboradores, quienes realizan varios estudios de las posibles modificaciones de las
sefiales isotopicas por parte de consolidantes y su posterior limpieza, como son las resinas
polivinilicas, resinas acrilicas como el Paraloid® B72 o el Butvar® B-98, el nitrato de
celulosa o el ciclododecano (France et al. 2011, 2015, 2019, 2020b). En estos estudios los
autores establecen que no hay ninguna alteracion en ningunas de las sefiales exceptuando
por la de 880 de los carbonatos de la bioapatita, que si se ve modificado. Hay solo uno
de los productos, el ciclododecano, que gracias a su sublimacion completa no afecta en
ninguna de las sefales.

En cuanto a la frecuencia de estos estudios se debe tener en cuenta que los estudios
de isotopos aportan una informaciéon muy valiosa que, en el caso de que no se retiren
correctamente los consolidantes, puede malinterpretarse. Sin embargo, hay que tener en
cuenta que los elementos anatdmicos que se analizan son muy especificos (principalmente
dientes). Asimismo, no todos los huesos son idoneos para estos estudios, ya que los procesos
fosildiagenéticos pueden haber modificado también la sefial. Ademas, es importante prestar
atencion al tipo isotopos que se analizaran, si forman parte del colageno o de la parte
mineral. Por estos motivos es necesario incorporar a estos estudios una valoracion de
los estados de conservacion de los materiales que permitirian discernir si los huesos que
trataremos son los iddneos para realizar estas aproximaciones. Y, por otro lado, se debe
mantener una comunicacion constante con el investigador especializado en estos analisis
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de cara a evitar la realizacion de interpretaciones erroneas.

o Dataciones directas con C14: el isotopo '“C es empleado para determinar la cronologia
de muchos yacimientos arqueoldgicos. Algunos trabajos se han enfocado en materiales
organicos como la madera cuando ésta ha estado consolidada con productos como el
Paraloid B72® (Crann y Grant 2019). Para este tipo de dataciones también se utilizan restos
0seos. Algunos autores han evaluado si algunos consolidantes alteran la sefial cronologica
que aporta el *C.

Takahashi et al. (2002) muestra que algunos adhesivos de origen animal (Aide glue), que
no se han documentado en hueso, alteran las dataciones, dando como resultado fechas mas
modernas de las que deberian obtenerse. Este hecho es ldgico si ese adhesivo estd hecho
con el colageno de animales actuales.

o Analisis genético: Algunostrabajoshan evaluado sialgunos productos consolidantes pueden
modificar o eliminar la informacion genética de huesos arqueologicos. Centrandonos en las
resinas organicas, estas serian las que mas afectarian a estos andlisis porque comparten
la naturaleza organica con el material genético. Tuross and Fogel (1994) exponen que
muestras consolidadas con una resina polivinilica presentaban menor cantidad de ADN
que muestras sin consolidar. No obstante, Eklund and Thomas (2010) exponen un método
por el cual el uso de los consolidantes no interfiere o reduce la informacién genética .

Los consolidantes inorganicos también se han analizado para observar si modifican
la informacién paleogenética. En este caso, a diferencia de los productos organicos, los
pretratamientos y tratamientos de extraccion del ADN ya podrian eliminar los productos
que se generan con la consolidacion (carbonato de calcio, hidroxiapatita). Sin embargo,
es cierto que si la preservacion es delicada algunos consolidantes como las nanoparticulas
de hidroxido de calcio pueden reducir la fraccion orgéanica hasta que se carbonatan y, por
tanto, dafiar el material genético contenido en lo poco que queda (Natali et al. 2014). Esto
también se observa en los estudios de DAP, en los que se expone que no modifican la
informacion si el hueso tiene un buen estado de conservacion, sin embargo, en muestras
mal preservadas si que hay una reduccion de la informacion genética (Salvatore et al. 2019;
Porpora et al. 2022).

Al igual que con los andlisis de radiocarbono, los estudios paleogenéticos se realizan
en huesos muy determinados, en primer lugar, porque deben estar muy bien preservados
(Paidbo et al. 2004). Esto esta relacionado directamente con el contexto de enterramiento
en el que se han mantenido hasta su descubrimiento. El ejemplo més claro lo tenemos en el
ADN mas antiguo, hasta ahora, secuenciado de un mamut de hace 1 millén (van der Valk et
al. 2021). Este se encontraba en un permafrost en Canada o Siberia es decir, son contextos
muy especiales que permitan la conservacion genética (Orlando et al. 2013). Asimismo, el
numero de muestras es siempre muy reducido, no afecta a todos los registros que se pueden
recuperar en una excavacion.

Hay que tener en cuenta que precisamente el tipo de restos que ingresan en un laboratorio de
conservacion- restauracion no suelen tener un estado de preservacion optimo. Por consiguiente, no
son los restos mas idoneos para este tipo de evaluaciones. Si bien es cierto que algunos de estos
restos si que pueden derivarse a estos analisis por lo que seria conveniente poner atenciéon en como
podemos modificar los estudios (Lopez-Polin 2012).
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4. Material y Métodos

Antes de comenzar debemos indicar que en la Tabla 4.1 hemos identificado las muestras utilizadas
por cada método para facilitar la comprension del presente capitulo.

4.1. Materiales
4.1.1. Hueso actual envejecido

En un punto inicial de este estudio se decidi6 elegir un material que no fuese arqueoldgico, sin estar
afectado por procesos tafonomicos diversos y, asi, contar con una muestra mas homogénea y permitir
un numero significativo para los experimentos. En muchos trabajos, sobre todo arqueoldgicos, se
utiliza una muestra experimental que permite obtener datos sobre las modificaciones antropicas o de
carnivoros sobre los huesos, asi como procesos postdeposicionales (Behrensmeyer 1978; Blasco et
al. 2014; Ollé y Verges 2014; Arriaza 2016; Courtenay et al. 2018; Pineda et al. 2019). Se escogieron
huesos secos de individuos actuales que hubiesen estado expuestos a procesos de meteorizacion o
weathering (Figura 4.1).

La mayor parte de los huesos proceden de zonas cercanas al embalse de Valdecafias, Caceres
(Extremadura). Una minoria proceden de zonas proximas a la ciudad de Burgos (Castilla y Leon).
Con estos huesos, se realizé un ensayo inicial para observar el comportamiento de los consolidantes.
Se observd que este tipo de hueso no presentaba la porosidad requerida para que se produjera
penetracion alguna del consolidante. Por ello se optd por realizar un envejecimiento acelerado que
transformase la muestra en una dptima para su consolidacion.

Para los ensayos de envejecimiento se escogieron 9 huesos largos a los cuales se les cortd la
diafisis para crear un total de 30 muestras cilindricas (Tabla 4.2). Cada fragmento de hueso se dividio
en varios fragmentos de aproximadamente 2 cm de longitud para obtener las muestras, mediante
una sierra metalica. De esta manera a cada codigo se le afiadia una M (Muestra) con el nimero
correspondiente al fragmento.
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Huesos modernos

Muestra cilindrica

Figura 4. 1. Huesos modernos, en este caso son tibias de oveja. Abajo se expone el tipo de cilindro que se
obtuvo cortando las epifisis de estos huesos y que serian las muestras utilizadas.

Dependiendo de la procedencia de los huesos se distinguieron dos tipos de codigos. Los de Caceres,
se identificaron con las letras AR, mientras que los de Burgos se identificaron con la letra B. En
ambos casos, a las letras sigue un numero correlativo por elemento anatémico.

En la Tabla 4.2 vemos que el hueso AR1 es un fémur que se dividié en 4 fragmentos. Por tanto,
habra 4 cilindros con los codigos: ARIM1, ARIM2, ARIM3 y AR1M4.

Proceso de envejecimiento artificial

En algin trabajo experimental se ha realizado tratamientos que simulasen la diagénesis de los
fosiles para la identificacion de marcas (Pineda et al. 2014). Sin embargo, este método se desecho
porque el tratamiento de alteracion era muy superficial y al utilizar HCI se atacaba exclusivamente
a la parte inorganica, obviando la orgdnica que necesita un medio alcalino para desnaturalizarse.
Siguiendo la metodologia de una publicacion de Chaumat et al., (2011) se realizaron algunas pruebas
experimentales de posibles envejecimientos y evaluar si podria utilizarse. En el articulo de Chaumat
et al. se realiza un proceso de envejecimiento que consiste en sumergir los huesos en una disolucion
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Cédigo de  Elemento Weathering
8 - Taxén Talla Lateralidad Edad (Behrensme Fragmentos  Muestra
hueso anatémico
yer, 1978)
Ce M1,M2,M3,M
AR1 Fémur envus Media Izquierda Adulto Bajo 4 e
elaphus 4
AR2 Fémur Indet Pequefia Izquierda Inmaduro Medio 3 M1,M2,M3
AR10 Fémur Ovis Pequefia Derecha Inmaduro Bajo 1 M1
, . - . M1,M2,M3,M
AR15 Hdmero Ovis Pequefia Derecha Adulto Medio 3 4
- . o . M1,M2,M3,M
AR28 Tibia Ovis Pequefia lzquierda Adulto Ausente 6 4
AR30 Tibia Ovis Pequefia lzquierda Adulto Alto 3 M1,M2,M3
M1,M2,M3,M
B1 Tibia Ovis Pequefia Izquierda Adulto Medio 4 4
B2 Tibia Ovis Pequefia Derecha Adulto Bajo 3 M1,M2,M3
B3 Tibia Ovis Pequefia lzquierda Adulto Medio 2 M1,M2

Figura 4.2. Datos de la muestra de huesos actuales utilizados en este trabajo

de KOH de 6g/1 H,O durante 48 horas a 90°C. En nuestro caso no contdbamos con KOH pero se
dispuso de otra base de la misma naturaleza como el NaOH. Se realizaron pruebas siguiendo los
mismos métodos de Chaumat et al. variando algunos parametros como la temperatura, el tiempo de
inmersion o el propio producto. Con esto ultimo nos referimos a una prueba que se realiz6 variando
de una base a un acido como el HCI para atacar tanto la parte organica como la inorganica del
hueso. Sin embargo, se descartd porque no conseguiamos los resultados esperados.

Finalmente se optd por dejar en inmersion cada muestra en una disolucion de 6g/L de NaOH
a una temperatura de 80°C durante 72 horas. De esta manera se consiguieron mas fisuras y una
fragilidad adecuada para la consolidacion.

Para el ensayo de compresion que se realizé en estos huesos, los cilindros se dividieron en dos.
Una parte se consolidd y la otra no para mantenerla como muestra control. Los resultados los
exponemos en el capitulo 5.1.

4.1.2. Hueso arqueolégico

a. Sierra de Atapuerca

Contexto arqueolégico

La Sierra de Atapuerca es un conjunto montafioso situado en la provincia de Burgos entre las dos
localidades de Ibeas de Juarros y Atapuerca. La sierra es Patrimonio de la Humanidad declarado
por la UNESCO en 2000 debido al rico patrimonio arqueoldgico y paleontologico que contribuye
al conocimiento sobre evolucion humana.

Los yacimientos de la sierra se pueden clasificar en cuatro zonas distintas: los yacimientos de
la Cueva Mayor-Cueva de Silos, los yacimientos de la Trinchera, Cueva de El Mirador y otros
yacimientos al aire libre. Estos yacimientos representan ocupaciones que se extienden a lo largo de
mas de un millon de afios, aunque interrumpidas en diferentes periodos de tiempo (Rodriguez et al.
2011; Bermudez de Castro y Martindén-Torres 2013).

En la segunda mitad del siglo XIX, se llevaron a cabo las primeras investigaciones en la sierra,
aunque en su mayoria se tratd de visitas esporadicas e intervenciones limitadas, principalmente
en la Cueva Mayor (Aguirre et al. 1990). En la década de los afios 50, después de que se
abriera la trinchera del ferrocarril, el Grupo Espeleologico Edelweiss documentd algunos restos
paleontologicos (Martin et al. 1981). En el afio 1976 cuando de Torres realiza varios muestreos y
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descubre el potencial del yacimiento de la Sima de los Huesos (Arsuaga et al. 1997) y entre el 1976
y 1978 Emiliano Aguirre arranca el proyecto iniciando las excavaciones en Galeria y la Sima de los
Huesos (Aguirre et al. 1990; Arsuaga et al. 1997)

El proyecto de Atapuerca adquirid gran relevancia principalmente por los hallazgos de Sima de
los Huesos, que en 1992 proporciona dos craneos muy bien conservados (Arsuaga et al. 1997) y
entre 1994-1996 los niveles inferiores de Gran Dolina proporcionaban restos humanos. Estos ultimos
tenian una mezcla de rasgos modernos y primitivos que hicieron que se clasificaran en una nueva
especie Homo antecesor. Estos hallazgos reconocieron el proyecto de Atapuerca como un lugar
relevante desde el punto de vista cientifico y divulgacion de la Evolucion Humana. Desde finales de
los afos 90 las excavaciones en Gran Dolina, Galeria-Zarpazos y Sima de los Huesos se sistematizan
mientras que se ponen en marcha las excavaciones de la Sima del Elefante (1996), Cueva de El
Mirador (1998), El Portalon de Cueva Mayor (2000), Valle de las Orquideas (2000), Hundidero
(2004), Hotel California (2006), Galeria de las Estatuas (2008), Fuente Mudarra (2012) y, el tltimo
Cueva Fantasma iniciado los trabajos de excavacion en 2018. Las cronologias abarcan desde el 1,4
May recorriendo todo el Pleistoceno Medio y superior, ademas de una parte de Holoceno (Carbonell
et al. 1999; Rosas et al. 2001, 2006; Carretero et al. 2008; Verges et al. 2008; Bermudez de Castro y
Martinon-Torres 2013; Huguet et al. 2013, 2017; Oll¢ et al. 2013).

En este punto hablaremos de los yacimientos de la Trinchera del ferrocarril (Figura 4.2), que asi
se conocen a los que fueron cortados por la construccion de la via ferroviaria, ya que algunas de
las muestras arqueologicas que se han utilizado para esta Tesis pertenecen a algunos yacimientos
de esta zona de la sierra. Entre esto syacimeintos estan la Sierra del Elefante, Galeria y Gran
Dolina. Del primer yacimiento, no hemos utilizado ninguna muestra, por lo que no lo describiremos
con profundidad. Aunque es importante resaltar que tuvo una repercusion importante cuando se
encontraron restos del género Homo en una de 780.000 afios (780 ka) en el nivel TE9, la mas antigua
en Europa (Pafes et al. 2006; Huguet et al. 2017). A continuacion, expondremos los datos sobre los
yacimientos de Galeria y Gran Dolina.

Galeria

Este yacimiento se encuentra a 150 m del anterior. En ¢l se pueden diferenciar tres zonas: Galeria,
Cueva de los Zarpazos y Tres Simas-Boca Norte o Trinchera Norte. Cueva de los Zarpazos se excavo
completa y actualmente la excavacion se extiende a las demas zonas.

La combinacion de varios métodos de datacion sugiere una formacion entre 450 £ 55 Ka para la
base de GII (Glla) y los 185 + 26 Ka para GIV (Falguéeres 2003; Demuro et al. 2014).

El conjunto litico de Galeria se ha adscrito al Achelense, con una dominancia de ttiles de pequenio
tamafio como puntas o raederas. La escasa presencia de cadenas operativas completas infiere en que
los homininos traian ya configuradas las piezas para su uso (Garcia-Medrano et al. 2014, 2015).

Los analisis zooarqueoldgicos se concentran en unidades GII y GIII, con restos mayoritariamente
de ungulados (cérvidos, équidos). Los restos de carnivoro son escasos, aunque las aves y leporidos si
son abundantes(Garcia y Arsuaga 1998). Los elementos anatdmicos que aparecen son en su mayoria
axiales craneales y poscraneales en los animales de talla grande y media. De todos los individuos,
los inmaduros son los mayoritarios, aunque también predominan los seniles lo que genera un
perfil catastréfico. A nivel tafonomico hay una alta presencia de marcas de carniceria y también
modificaciones antropicas que se concentran en los restos de caballo, aunque también hay sobre
ciervo. Todos estos datos propician a describir una muerte natural de estos herbivoros a los que
posteriormente se aprovecharian sus carcasas los carnivoros y los homininos. Galeria representa
un punto recurrente en el area para la subsistencia de los homininos con un acceso oportunista con
una capacidad de prevision baja, pero con cierta recurrencia en el aprovechamiento de las carcasas
(Huguet Pamies et al. 2001; Caceres 2002).
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a0

Figura 4.2. Yacimientos de la Trinchera del Ferrocarril de la Sierra de Atapuerca durante la campaiia 2022.

a) Yacimiento de la Sima del Elefante, excavando el nivel TE7, b) Yacimiento de la Gran Dolina, el nivel

TD8, ¢) Yacimiento de Galeria, excavando el nivel GIIl.a. Fotos: Sima del Elefante y Galeria de Maria
Guillen. Gran Dolina de Andreu Ollé
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Gran Dolina

La secuencia de este yacimiento es muy amplia con unos 18 m de potencia y dividida en 11
unidades litoestratigrafica. De TD1 a TD11 se pueden diferenciar dos grandes fases sedimentarias:
las dos primeras TD1 y TD2 corresponden a facies de interior, mientras que el resto son sedimentos
aloctonos (Parés y Pérez-Gonzalez 1995; Parés et al. 2013).

No todos estos niveles tienen alta presencia de la actividad de los homininos. Son dos niveles: TD6
y TD10 los que mas han aportada informacion sobre la actividad antrépica.

En 1994 se estaba realizando un sondeo en Gran Dolina y al llegar a unidad 6 se encontraron
aproximadamente 100 restos humanos junto a fauna y litica. En aquellos afios persistia el debate
de la cronologia corta y larga para el primer poblamiento de Europa. Por ello este hallazgo sumado
a la datacion paleomagnética que lo fechaba en mas de 780 ka (Por debajo de la inversion de
polaridad Matuyama-Brunhes) (Parés y Pérez-Gonzalez, 1995) supuso un argumento de peso para
los defensores de una cronologia que iba mas alla de los 500 ka para la poblacion de Europa.

No obstante, ademas de estas evidencias, los restos fosiles humanos presentaban modificaciones en
su superficie que se relacionaban con una actividad de canibalismo (Saladi¢ et al. 2011). Asimismo,
dada la presencia de morfologias modernas se cred una nueva especie el Homo antecesor que en su
momento se publicé como el Gltimo antepasado comun entre neandertales y sapiens (Bermudez De
Castro et al. 1997).

Por otro lado, el nivel TD 10 presenta unas cronologias de 250 y 450 ka. En este nivel hay
subunidades en las que aparecieron grandes masas de restos fosiles. Los estudios tecnologicos
centrados sobre todo en la unidad TD10.1 encuadran estos complejos como Achelense tardio y a lo
largo de la secuencia se ven variaciones locales de la tecnologia (Ol1¢ et al. 2016). La parte superior
de TD10.1 presenta unas cadenas operativas mas fragmentadas que en la parte inferior del nivel. Una
mayor diversidad de objetos se ha relacionado con el uso de este yacimiento como campamento base
residencial en la formacidn del nivel (de Lombera-Hermida et al. 2020). Esto también se reporta en
los trabajos zooarqueologicos y tafonémicos, aunque hay cierta discordancia entre un campamento
residencial de larga duracion o mas bien de corta duracion, expeditiva y generada por grupos con
tradiciones diversas (Saladié et al. 2018).

Por otro lado, el subnivel TD10.2, aport6 informacion valiosa para el debate sobre la caza de los
homininos. En este nivel se estudiaron los restos faunisticos realizdndose un MNI de bisontes de
60 individuos. En base a la distribucion de las marcas, la fracturacion y la presencia/ausencia de
elementos anatdmicos aportaban informacion de las estrategias de subsistencia de estos homininos,
que se alejaban de una practica de carrofieo. Los datos evidencian la seleccion de presas y estrategias
regulares en el procesamiento de las carcasas de los bisontes. Esto sugiere la utilizacion del espacio
como un kill-butchering site en el que se produjo varios eventos de caza comunal (Rodriguez-Hidalgo
2016; Rodriguez-Hidalgo et al. 2017).

Se han realizado diversas publicaciones sobre la conservacion-restauracion de los materiales
extraidos de los diferentes yacimientos de la Sierra de Atapuerca. Los primeros trabajos se enfocaban
en brindar una descripcion general de los tratamientos de restauracion aplicados a los restos
arqueopaleontologicos (Laborde Marqueze 1986, 1987; Garcia-Anton y Ibafiez 1999). A medida que
ha pasado el tiempo la disciplina de la conservacion y restauracion ha ido ganando protagonismo en
los trabajos de los yacimientos de Atapuerca. En 2008 se publico un articulo en el que se describian
los trabajos de restauracion de los yacimientos de la Trinchera del Ferrocarril (Lopez-Polin et al.
2008). No obstante los tratamientos que mas se han publicado han sido los de los fosiles humanos:
fémur de la Sima de los huesos (Ortega et al. 2009) o los restos del Homo antecesor de TD6 (Lopez-
Polin et al. 2008a; Bermudez de Castro et al. 2011; Lopez-Polin 2016).

Cueva Fantasma

Este yacimiento ha introducido en la presente tesis porque algunas de las muestras pertenecen
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Figura 4.3. Yacimiento Cueva Fantasma en la campaia de 2022. A la izquierda de la imagen se puede ver
una cavidad donde se esta excavando el nivel CF27 y el resto de la imagen corresponde con la Sala Fantasma,
donde se excava el nivel SF30. Foto: Maria Guillen

a este yacimiento (Figura 4.3). Hay que tener en cuenta que no forma parte de los yacimietnos
de la Trinchera del Ferrocarril. Se resaltaba el hecho de que la Cueva Fantasma se encontraba
a una elevacion superior a los niveles de Gran Dolina, Galeria y Elefante, que forman parte del
nivel intermedio. Esto implicaba que cuando los niveles freaticos comenzaron a descender, las
cavidades del nivel superior quedaron libres de agua, permitiendo el acceso tanto a hominidos
como a carnivoros que se desplazaban por la Sierra de Atapuerca

Aunque se habian realizado algunos muestreos a principios de los afios 80, que revelaron restos
faunisticos del Pleistoceno Medio e industrias achelenses, el Equipo de Investigacion de Atapuerca
(EIA) se centraba principalmente en los yacimientos de la Trinchera: Dolina, Galeria, Elefante y
la Sima de los Huesos de Cueva Mayor(Ortega Martinez 2009; Ortega Martinez y Martin Merino
2017).

En el afio 2016, se llevaron a cabo diversas actividades de investigacion en el entorno de los
yacimientos, tales como perfiles geofisicos de resistividad eléctrica y radar de penetracion terrestre,
asi como sondeos mecanicos con recuperacion de testigo para verificar la potencia de los depositos
karsticos identificados (Bermejo Albarran 2021). Ademas, se procedio a la limpieza de la escombrera
de la antigua cantera, que habia ocultado gran parte del yacimiento, dejando al descubierto un
conducto de gran tamafio cuyo techo habia sido gravemente afectado por la explotacion de caliza
en los afos 60 y 70, lo que condujo a su desplazamiento hacia el Este. El conducto presenta un
relleno sedimentario de unos 28 m de largo por 20 m de ancho, con una profundidad visible de
unos 8 m (aunque la profundidad real es mayor), que contiene una gran cantidad de restos de fauna,
herramientas de piedra. Durante estos trabajos se encontré un fosil humano en forma de calota
craneal (Ortega Martinez y Martin Merino 2017), atin en estudio.

Conservacion y restauracion

Centrandonos en los yacimientos de la Trinchera del Ferrocarril, los materiales presentan un
estado de conservacion bastante bueno. No obstante, es necesario destacar que las piezas liticas
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que se extraen de silex nedgeno y arenisca presentan disgregaciones y pulverulencias que afectan a la
conservacion de su morfologia. En un principio las consolidaciones de estos materiales se realizaban
con Paraloid® B72 (Lopez-Polin et al. 2008) y en los ultimos afios ha afiadido el Nanoestel ® como
han reportado algunos estudios (Zornoza-Indart et al. 2016).

No obstante, algunos materiales excavados presentan inestabilidad para manipularlos que obligan
a llevar estos materiales al laboratorio de conservacion-restauracion de campo, para establecer una
diagnosis de su estado de preservacion y aplicar un tratamiento para su conservacion. Un ejemplo
muy comun encontrado en materiales extraidos en los yacimientos de de Gran Dolina y Galeria es
la presencia de matrices altamente carbonatas que estan fuertemente adheridas al material 6seo y
necesitan ser eliminadas mediante herramientas percutoras para su estudio. presentan este tipo de
concreciones que se.

Por otro lado, aunque los engasados intentan evitarse al maximo, en muchas ocasiones se colocan
para asegurar una correcta extraccion bien porque se tratan de elementos anatémicos delicados, como
pueden ser los huesos craneales o axiales y estan incluidos en matrices muy cohesionadas. En estos
casos también se requiere de una consolidacion, sin embargo, en estos casos la consolidacién no tiene
como objetivo mejorar las propiedades mecanicas del material sino proteger o prevenir de nuevas
fisuras que podrian crearse con las vibraciones de las herramientas de excavacion.

Por otro lado, en lugares huimedos como los niveles inferiores de la Sima del Elefante, el Paraloid®
B72 se ha utilizado para la consolidacion in sifu, aunque se producia pasmado, el producto seguia
haciendo el efecto deseado. Aunque en las ultimas campaias se ha comenzado a probar el Paraloid®
B82, el cual es algo compatible con el agua y que se disuelve en alcohol.

Material seleccionado

El material que se ha empleado para la presente tesis pertenece al nivel TD10.3 de Gran Dolina

Figura 4.4. Huesos arqueologicos a) Gran Dolina nivel TD10.3, b) Galeria, nivel GIIl.a
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Figura 4.5. Hueso arqueologico de Cueva Fantasma a) Hueso de Cueva Fantasma, ATA20-SF30-J18-1 b)
fragmentos pertenecientes al hueso anterior.

y el nivel GIll.a de Galeria. Las primeras muestras perteneces a bolsas de nivel, es decir, son
restos menores de 2 cm que no tienen unas coordenadas determinadas. Las muestras de Galeria
pertenecen a huesos superficiales que se encuentran al principio de campaia y no puede determinarse
exactamente su posicion espacial. En la Figura 4.4 se puede ver tejidos tanto esponjosos como
compacto, ninguno de ellos se ha podido identificar anatomica ni taxonémicamente. Aunque si se
observa que algunos restos presentan material esponjoso, por las trabéculas.

Por otro lado, también se usaron fragmentos de hueso del yacimiento de Cueva Fantasma, estos
pertenecen a una parte de un hueso largo de talla grande, que podria pertenecer a una especie de
proboscideo (Figura 4.5).

b. Barranc de la Boella

Contexto arqueoldégico

Este conjunto se encuentra en el extremo norte de la Peninsula Ibérica, en la localidad de la
Canonja, a 3 km de la ciudad de Tarragona. El Barranc de la Boella pertenece al sistema fluvial
antecedente al actual tramo final del Francoli.

El conjunto presenta una potencia de 9 m en su secuencia litoestratigrafica y que esta descrita
profundamente en Vallverdu et al. (2014). La sucesion sedimentaria del Barranc de la Boella tiene
una profundidad de 9 m y se compone de seis unidades litoestratigraficas, como se muestra en
la Figura 2. La unidad I se encuentra sobre una capa de arcillas nedgenas de forma inconforme,
y consta de un conjunto de camas de 1,5 m de grava gruesa soportada por clastos estratificados.
La unidad II tiene un grosor de 2 m y contiene arena y grava poco estratificada. La unidad III
estd compuesta por lodo masivo moteado de rojo y tiene un espesor de 2 m. Las unidades IV
y V contienen lodo masivo de 2 a 5 m de espesor, y presentan acumulaciones impregnantes y
rizosféricas de carbonato célcico. La unidad VI esta formada por capas horizontales de grava y
arcilla arenosa rojo-amarilla, con un espesor total de 2 m, e incluye un horizonte petrocalcico que
se extiende hasta las superficies de abanicos aluviales del Pleistoceno Medio y Superior. Desde un
punto de vista geomorfologico, las unidades estratigraficas I a V se encuentran en un valle inciso
encerrado en la terraza fluvial a +60 m, y estratificada con la terraza a +50 m en el valle
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En la unidad II se ha podido identificar taxones como Mammuthus meridionalis, Hippopotamus
antiquus o Mimomys savini lo que permite datar esta unidad en una cronologia minima de 700ka
(Saladié et al. 2008; Vallverdu et al. 2008). La bioestratigrafia se ha adecuado bien a los trabajos
posteriores de paleomagnetismo, en los que se ha identificado la inversion Matuyama-Brunhes en
la base de la unidad IV. A lo que hay que afiadir la afinacion de la cronologia descrita por Lozano-
Fernandez et al., (2014)a través del indice de diferenciacion del Esmalte de los m, de los arvicolas
Mimomys savini y Victoriamys chalinei. Estrechando la cronologia entre 900 y 780Ka. Por otro
lado, los resultados de los analisis de nucleidos cosmogénicos realizados en diversas muestras de
la Unidad II han permitido establecer un rango de tiempo alrededor de 960-781ka, confirmando la
pertenecia de este conjunto al Pleistoceno Inferior (Vallverdu et al. 2014).

La informacion sobre la existencia de material en esta zona se remonta a 1933 con los primeros
trabajos cartograficos. Sin embargo, es el Dr. Salvador Vilaseca el que expone la presencia de restos
liticos dentro de contexto estratigrafico y al que denomino “la Boella”. Posteriormente volvid a
arrojar datos sobre nuevos materiales liticos y restos fosiles de Elephas (Archidiskodon) meridionalis
(Vilaseca 1973). En el afio 2007, se excavo el area de P1L tras el descubrimiento de restos dentales de
proboscideos, que se sumaron a otros elementos esqueléticos previamente encontrados y publicados
por el Dr. Salvador Vilaseca. Esto hizo que se comenzasen las excavaciones sistematicas comenzaran
en 2008. Asimismo, este aflo se comenzaron los trabajos en La Mina, cuyos trabajos contintian en la
actualidad. En 2013, se realizo el Gltimo trabajo de excavacion en El Forn. En la Cala 1 se iniciaron,
de nuevo los trabajos en 2016 y contintan en el presente (Figura 4.6).

Cala1 (Pit1)

Como ya se ha dicho en 2007 se realizé una excavacion para extraer un total de cuatro defensas de
Mammuthus meridionalis. Resulto ser un conjunto en el que la mayoria de restos era de esta especie,
el 99% de los especimenes identificados (Saladié et al. 2008). La fracturacion es intensa y se debe a
procesos post-deposicionales.

El conjunto litico se compone de 125 artefactos, mayoritariamente lascas, aunque hay también tres
percutores, siete cobbles, tres ntcleos, ocho lascas retocadas y un gran formato, large cutting tool
(LCT), un pico de esquisto como materia prima (Mosquera et al. 2016).

La unidad II.2 se ha interpretado como un conjunto de butchering site, un unico momento de
aprovechamiento. La interpretacion es que el animal habria muerto cerca o in situ bien por causas
naturales, porque fuese cazado o porque el animal quedo atrapado (Vallverdl et al. 2014; Pineda
Alcald 2018). En cuanto al conjunto litico desde 2016, muestra un incremento en lascas grandes
adscritas al Modo 2 o Achelense, con la presencia de triedros (Lombao 2021).

La Mina

Esteyacimientocomenzoaexcavarseen2008, sehanidentificado cuatronivelesarqueoestratigraficos.
El I1.2 es el mas rico en restos liticos y de restos faunisticos, el 11.3 se ha identificado como una
letrina de hienas (Pineda et al. 2017a) y el 1.4 no se ha excavado hasta ahora, aunque parece que
puede haber restos faunisticos de gran tamafio y fuerte actividad de carnivoros.

En cuanto a los restos liticos, se extrajeron hasta el 2016 un total de 80 artefactos con lascas, lascas
retocadas, percutores y se caracteriza por la ausencia de LCT en el conjunto(Mosquera et al. 2016).

La interpretacion tafonémica del conjunto estd muy condicionada por la preservacion de
las superficies, las cuales tienen una alteracion alta. La causa de este estado se ha atribuido a la
lixiviacion de los elementos solubles del sedimento (Pineda et al. 2014, 2015; Pineda y Saladié
2022). No obstante, no se ha llegado a concretar por qué esos elementos solubles son daiiinos a la
superficie. El problema principal al que se enfrentan en la investigacion tafonomica es en la ausencia
de estas marcas de las que hemos hablado anteriormente (Capitulo 3.5). Hay algunas evidencias
de fracturacion antropica en huesos largos (Pineda et al. 2015). Este yacimiento se ha interpretado
como un lugar de transito en el que los diferentes agentes, homininos y carnivoros competirian
por los recursos. Exceptuando el nivel 11.3 que si que se ha identificado un tnico agente, serian las
hienas, debido a la alta concentracion de coprolitos, el resto de niveles seria la sucesion de eventos
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Figura 4.6. Yacimiento de la Cala 1 del Barranc de la Boella durante la campafia 2019.

independientes durante un periodo de tiempo (Pineda et al. 2014, 2015, 2017b; Pineda Alcala
2018).

El Forn

El Forn se excavo a partir del 2008 los niveles arqueopaleontologicos 1 y 2, encontrandose mas
restos de fauna y litica en el segundo nivel, en posteriores campafias se extendid la superficie
de excavacion. Tras un sondeo en la campafia de 2013 se cerrd el yacimiento una vez se habia
alcanzado la base de la Unidad II (Pineda Alcala 2018).

En general los restos de distribuyen sobre todo en la unidad Il y en mayor medida en la unidad III.
La microfauna es mas escasa que la macrofauna, esta tltima, muestra una variedad de ungulados.
Algunos de estos, infieren en que el paleoambiente debia corresponder a ambientes con grandes
masas de agua por la presencia de especies como el Hippopotamus antiquus, Castor sp. o el
Mimomys savini. Con zonas abiertas y también cercanas a bosques por la presencia de especies
como el macaco o el jabali (Rosas et al. 2015).

En todos los yacimientos aparece litica pero los que contienen las colecciones de litica que se
adscriben al Modo 2 son El Forn y Pit 1. En La Mina aparecen cantos, percutores, choppers-cores,
nucleos, herramientas realizadas en pequefios cantos y lascas retocadas. La técnica que se observa
en este yacimiento es la reduccion unipolar tanto unifacial como bifacial. En El Forn aparece
la misma tipologia que en La Mina, aunque el registro de este yacimiento si que indica un uso
diferencial de la materia prima en la que el silex se emplea para la produccion de herramientas
de pequeiio formato y las demas rocas para herramientas de gran formato (Heavy-duty tool). Lo
interesante de este yacimiento es que aparece un hendedor realizado en esquisto y para la reduccion
se utiliza también la talla unipolar y se ha visto en alguna lasca el uso de la técnica bipolar. En
la Cala 1 se emplea la misma materia prima y en este caso aparecen percutores, herramientas
clasificadas como LCT, lascas retocadas y restos de lasca. Con esto se han expuesto evidencias de
un Achelense antiguo en Europa que se remonta a cronologias del Pleistoceno Inferior (Mosquera
et al. 2015, 2016).

Conservacion y Restauracion

Elmaterial 6seoy los coprolitos en general presentan una baja preservacion y tienden a desintegrarse
(Roubach, 2015;56). Las alteraciones quimicas que han ocurrido durante el enterramiento afectan
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la superficie y estabilidad del material (Pineda et al. 2014). Sin embargo, no se ha realizado un
estudio exhaustivo sobre las caracteristicas fisicoquimicas de este material, que describiria el estado
de conservacion de estos materiales.

Debido a esta alta degradacion, se opta por la consolidacion antes que el engasado, porque la
eliminacion de la gasa posteriormente podria poner en peligro la estabilidad de las piezas. Estos
yacimientos en un principio estaban desprotegidos y las lluvias provocaban un ambiente de humedad.
Por este motivo, en muchos casos el Paraloid® B72 no se utilizaba como consolidante debido a su
insolubilidad con el agua (Horie 1986a). En estos casos se optd por una dispersion acuosa vinilica,
Mowilith® DMC?2 ya que podia aplicarse en los materiales himedos, como ejemplo se puede exponer
la consolidacion de coprolitos (Pineda et al. 2017a). Ademas, para los huesos pertenecientes a los
elefantes, que son de gran tamafio, este consolidante aportaba gran resistencia.

Actualmente, los yacimientos que siguen siendo excavados, la Cala 1 y la Mina, tienen unos techos
que cubren la superficie de excavacion y la preservan de las lluvias por lo que los materiales ya no
presentan esa humedad. En estos casos se continila empleando el Paraloid® B72como consolidante
sistematicamente en la mayoria de los restos 6seos. Esto se puede ver con algunas publicaciones

Figura 4.7. Hueso arqueolégico de la Cala 1 del Barranc de la Boella a) Fémur de Mammutus meridionalis
extraido en la Cala 1 b) Fragmentos del hueso anterior
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como (Fidalgo et al. 2023).
Material seleccionado

Las muestras del Barranc de la Boella son las mas numerosas en la presente tesis. En primer lugar,
se recogieron huesos pertenecientes a un fémur de Mamutus meridionalis (Figura 4.7). Asimismo,
se recogieron mas muestras tanto para el trabajo realizado en Bolonia como el realizado en Granada,
procurando que fuesen fragmentos con la misma estructura histologica que el fragmento de fémur.
En Bolonia se cortaron fragmentos de un hueso con un grosor de 5 mm (Figura 4.8). En Granada
también se cortaron muestras de otro fragmento de hueso con un grosor de 1 cm para los ensayos
de dureza, penetracion y flexion (Figura 4.9)

Figura 4.8 Fragmento del Barranc de la Boella a) Fragmento de hueso BB Cala 1 I1.2 L06 n°1, b) Muestra
cortada del fragmento anterior.

Figura 4.9 Muestras preparadas a partir de un hueso de la Cala 1 del Barranc de la Boella para los ensayos
de dureza y penetracion

105



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILT
CONSOLIDANDO HUESOS: EVALUACION DE LA EFICACIA EN HUESOS ARQUEOLOGICOS PLEISTOCENOS
Andrea Diaz Cortés

Consolidando huesos: evaluacion de la eficacia en huesos arqueologicos pleistocenos

4.1.3. Productos de consolidaciéon

a. Polimeros sintéticos: resinas acrilicas

Las resinas organicas que se han empleado para evaluar su penetracion y capacidad de cohesion
han sido ambas acrilicas:

o Acril 33® (AC33): Dispersion acuosa (contenido del 46%) de etilacrilato y metilmetacrilato
producida por Rohm and Hass (GER), conocida anteriormente como Primal y Rhoplex
(USA). Esta resina se prepar6 al 5 % en agua ya que es la concentracion habitual cuando se
emplea como consolidante (Kres y Lovell 1995). Para las muestras consolidadas con este
producto nos referiremos como AC33.

e Paraloid® B72 (PB72): también conocida como Acryloid en Estados Unidos. Es un
copolimero de etil-metacrilato producida por Rohm and Hass (GER). Esta resina se
prepard al 5% en acetona ya que es la concentracion mas habitual cuando se emplea
como consolidante (Koob 1986; Kres y Lovell 1995; Davidson y Alderson 2009). Para las
muestras consolidadas con este producto nos referiremos como PB72

b. Nanoparticulas de hidroxido de calcio

En total se han utilizado dos productos de nanocales en este trabajo, principalmente porque
son productos comerciales y, por tanto, con una mayor accesibilidad para la investigacion de la
conservacion y restauracion.

e Nanorestore® (NR): esta nanocal es una dispersion en alcohol isopropilico de 5g/L
producido en SGI- Universidad de Florencia. Estas particulas tienen una forma hexagonal
y un tamafio que oscila entre 100-300nm y suelen agregarse en particulas mas grandes de
600nm (Baglioni et al. 2015; Rodriguez-Navarro y Ruiz-Agudo 2018). Para las muestras
consolidadas con este producto nos referiremos como NR

e (CaloSil.LE25 (CAL): esta nanocal es una disolucion de 5g/L de hidroxido de calcio en
2-propanol. Este producto fue producido por IBZ Salzchemie GmbH & Co.KG, Alemania.
Las particulas son mas pequefias que las de Nanorestore ®, entre 50-150nm. Para las
muestras consolidadas con este producto nos referiremos como CAL.

Las primeras se utilizaron para el ensayo de penetracion que se describira en el apartado 4.1.4.

En el caso de las segundas nanocales, se han empelado diversos métodos de aplicacion dependiendo
del tratamiento o la evaluacion que se iba a realizar en la muestra:

e Pincel: Las muestras seleccionadas para consolidarlas con este producto han sido
consolidadas en una cara, cuando estas muestras tenian una cara plana para evaluaciones
mecanicas y de color. De esta manera se podria registrar la absorcion hasta que llegaba a
la saturacion.

e Inmersion: para muestras destinadas a analisis fisicos o quimicos las muestras se
consolidaban por inmersion durante 24 horas.

Posteriormente la fase de secado se realizaba dentro de una camara con una humedad relativa

constante de 75%, llegando a estar entre 1 mes y 3 meses en esas condiciones para asegurar la
carbonatacion.

c. Diamonio de hidrégeno fosfato (DAP)

Se trata de una sal dibésica del acido fosforico que se ha diluido en agua doblemente desionizada
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para crear las soluciones acuosas para su uso como consolidante. En este trabajo se ha empleado
DAP en diferentes concentraciones y también se ha afiadido un porcentaje de disolventes como el
etanol.

Investigaciones previas han demostrado que la concentracién de difosfato de amonio (DAP)
influye en la formacion de fases consolidantes y su efectividad en la consolidacion (Sassoni 2018).
A medida que aumenta la concentracion de DAP, se incrementa la formacién de nuevas fases
consolidantes, pero también aumenta la tendencia de agrietamiento durante el secado y el riesgo de
que quede DAP no reaccionado en el sustrato si no se elimina adecuadamente (Sassoni et al. 2018).
La adicién de una fuente de calcio, como el cloruro de calcio (CaCl,), acelera la formacion de las
nuevas fases consolidantes y tiene un efecto positivo en la capacidad de consolidacion. Ademas
de la formacion de hidroxiapatita (HAP), se ha encontrado que la adicion de CaCI2 promueve la
formacion de fosfato de calcio octacalcico (OCP) (Naidu y Scherer 2014; Naidu et al. 2015). La
adicion de alcohol, como etanol o isopropanol, a la solucion de DAP aumenta la reactividad de los
iones de fosfato en solucion, promoviendo la formacion de fases mas densas (HAP y OCP).

En el estudio, se evaluaron cuatro formulaciones diferentes: 0,1 M de DAP + 0,1 mM de CaCl, en
un 10% en volumen de etanol; 1 M de DAP + 1 mM de CaCl2; 1 M de DAP + 1 mM de CaCl2 en
un 10% en volumen de etanol; 3 M de DAP. Para las muestras con concentraciones mas altas, como
3 M de DAP, no fue necesario anadir CaCl2 a la solucion de DAP. En su lugar, se afiadio mediante
un empasto de cal después de la inmersion y el secado de las muestras.

Para la formacion de la hidroxiapatita es necesario incluir en la consolidacion de DAP una fuente
de calcio que reaccione con la sal de fosfato. Entre este tipo de productos que se utilizan esta
el CaCl,, que se ha visto que acelera la formacion de las nuevas fases de consolidacion o tiene
efectos positivos para mejorar la consolidacion (Naidu y Scherer 2014; Sassoni et al. 2015, 2018;
Naidu et al. 2015; Ugolotti et al. 2022). A las muestras consolidadas mediante este producto se ha
denominado DAP.

Las muestras de hueso se sumergieron en las diferentes soluciones durante 24 horas, se extrajeron
y se dejaron secar a temperatura ambiente hasta que el peso fuera constante. Para las muestras
tratadas con 3 M de DAP, se utilizé un método adicional que consistid en cubrir las muestras con un
emplasto preparado con pulpa de celulosa y una solucion saturada de Ca (OH), (en una proporcion
1:4 en peso). Entre la muestra y el empaco se interpuso papel japonés para no dejar residuos.
Después de la inmersion en la solucion de DAP y el secado, las muestras se envolvieron en una
pelicula de plastico durante las primeras 24 horas para evitar la evaporacion de la solucion de Ca
(OH),. Posteriormente, se retir6 el emplasto y se enjuagaron las muestras con agua desionizada.
Este método ha sido previamente evaluado en piedra y fue utilizado en el presente estudio para
evaluar su eficacia en la consolidacion de huesos (Diaz-Cortés et al. 2022a)

Asimismo, para este caso también se ha empleado CaloSil E25® como fuente de calcio previa
para la formacion de la hidroxiapatita. En este caso las muestras hacen referencia a esta suma
como CAL+DAP. En estos experimentos posteriores en los que se emplea las nanoparticulas
comerciales CalLoSil E25® previamente a la consolidacion por DAP habia dos fases de
consolidacion. La primera era la consolidacion con las nanocales de la misma manera que se
ha descrito anteriormente y se dejaba en las condiciones de HR75% durante 2-3 semanas de
tal manera que hubiese una carbonatacion parcial. Pasado ese tiempo se consolidaba con una
concentracion 1M DAP siguiendo los trabajos previos sobre hueso arqueologico (Salvatore et al.
2019; Porpora et al. 2022). Los resultados de este proceso lo encontraremos en el capitulo 8.2

107



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILT
CONSOLIDANDO HUESOS: EVALUACION DE LA EFICACIA EN HUESOS ARQUEOLOGICOS PLEISTOCENOS
Andrea Diaz Cortés

Consolidando huesos: evaluacion de la eficacia en huesos arqueologicos pleistocenos

4.1.4. Ensayos de evaluacion de la penetracion

Los métodos de aplicacion que se eligieron para evaluar la penetracion fueron la inmersion,
capilaridad y goteo.

Por cada grupo (Huesos envejecidos, Barranc de la Boella, Galeria y Dolina) hay 30 muestras,
de las cuales 15 se han consolidado con Paraloid B72 ® y 15 con Acril 33 ®. De estos 15 se han
consolidado 3 muestras de cada con los diferentes métodos de aplicacion. De tal manera que, por
ejemplo, hay 3 muestras consolidadas con Paraloid B72® por inmersion.

Si bien, hay que dejar claro que posteriormente como se observard que los huesos envejecidos no
son una muestra Optima para evaluar las caracteristicas de un consolidante, las nanoparticulas se
evaluaron directamente en los huesos arqueologicos del Barranc de la Boella, que finalmente seran
los que se elijan para todas las evaluaciones de consolidantes como se vera en el Capitulo 5.

Para este trabajo experimental se eligieron los métodos que son habituales en los tratamientos de
consolidacion sobre material fosil. Sin embargo, como el principal objetivo es ver las diferencias de
comportamiento entre dos tipos de consolidantes (Paraloid® B72 y Acril® 33), hubo que igualar
algunos pardmetros. Por ejemplo, entre el método de inmersion y el de capilaridad no deberia haber
diferencias en el tiempo de consolidacion ya que generara resultado muy distinto y aumentara la
variabilidad de la penetracién. Del mismo modo la aplicacion por goteo e impregnacion debe ser lo
mas similar posible.

El procedimiento seguido para cada método de consolidacion ha sido:

e Inmersion: se han sumergido las muestras durante 24 horas en recipientes cerrados para
evitar la evaporacion del disolvente

e Capilaridad: al igual que por inmersion, se ha sumergido cada pieza en un recipiente
cerrado durante 24 horas. El consolidante llegaba a menos de la mitad de altura de la pieza
para poder observar el fenomeno de capilaridad por la pieza.

e Goteo: se ha consolidado mediante goteo aplicando dos veces el consolidante desde la
superficie.

Antes de proceder a cortar las piezas, se dejo secar el disolvente y endurecer las resinas acrilicas
durante 24 horas. Las evaluaciones de las muestras de Nanorestore® se realizaron tras 24 horas ya
que el proceso de carbonatacion atiin no se habria completado.

Durante el secado, se procur6 que la temperatura y la humedad que fuesen constantes. Para ello, se
introdujeron las piezas en una estufa a 21°C y 50% de HR.

Una vez secas, las muestras arqueologicas se cortaron para poder observar la seccion transversal de
la muestra y asi determinar la penetracion del consolidante.

4.3. Metodologia del estudio fosildiagenético para
el diagndstico del estado de conservacion del hueso
arqueoldgico

En el capitulo W3 hemos descrito algunos de los trabajos en conservacion-restauracion que exponen
las caracteristicas fisicoquimicas del hueso y sus procesos de degradacion. No obstante, la principal
problematica que encontramos en estos es la ausencia de una aproximacion que presenten los datos
a partir de una metodologia unificada, con resultados cuantitativos que permitan ser reproducibles y
contrastados.
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En este epigrafe ya introducimos la necesidad de entender el hueso arqueologico como entidad
registrada pertenece del sistema de la tafonomia. por tanto, el conocimiento de los factores que
afectan al hueso, la metodologia analitica para aplicarlo sobre este material debemos buscarla en
los estudios tafonomicos. Sobre todo, aquellos relacionados con la fosildiagénesis que describen
procesos e indicadores que en el cuerpo de nuestro conocimiento se englobarian dentro de la
diagnosis del estado de conservacion.

En este capitulo se aplicara la metodologia y comparara resultados con los publicados en el
campo de la fosildiagénesis del hueso. Antes de ello, es necesario desarrollar en profundidad estos
estudios para exponer tanto los factores que se deben tener en cuenta para explicar el proceso de
deterioro como los indicadores que explicaran el estado de conservacion del hueso. Todo este
estudio tiene el objetivo final de justificar que el hueso que se ha seleccionado para la presente tesis
es necesario consolidarlo. Basandonos en esta caracterizacion, la posterior evaluacion de diversos
consolidantes apoyara sélidamente la posterior evaluacion de diversos consolidantes.

4.3.1. Introduccion a los estudios de fosildiagénesis o bone
diagénesis

Antes de comenzar con la descripcion de los métodos empleados por los estudios que caracterizan
el hueso desde la perspectiva tafondmica, es necesario dejar claro algunos conceptos.

Esta introduccion a la problematica que hemos descrito y la propuesta de los estudios tafonémico
y concretamente los fosildiagenéticos se realiza en el articulo que forma parte de esta tesis (Diaz-
Cortés et al. 2021). En este trabajo aportamos informacion sobre la disciplina de la Tafonomia y
los diferentes procesos que participan en las condiciones de los huesos. Esto creemos que sera de
utilidad para el posterior estudio del estado de conservacion del hueso.

Por otro lado, hay que entender el objetivo de estos estudios, porque aparecen conceptos que
se comparten en el campo de la conservacion-restauracion, pero no significan lo mismo. Estos
trabajos comenzaron en el siglo XX con la intencion de caracterizar el hueso para estudios de
paleoambiente o la paleodieta de los organismos y, sobre todo en contextos mas antiguos del
Pleistoceno o mas reciente para estudios que analizan los isotopos de estos huesos (Brophy y
Nash 1968; Lambert et al. 1979; Beeley y Lunt 1980; ex Gordon y Buikstra 1981; Lyman 1984;
Piepenbrink 1986; Weiner y Price 1986; Weiner et al. 1989; Ambrose 1990; Bell 1990). Por este
motivo muchas veces se observara que se emplea la palabra “preservacion” o “conservacion”(ex
Bell 1990; Reiche et al. 2000; Dumont et al. 2011; Beasley et al. 2014; Greiner et al. 2019). Lejos
del significado que le damos en el campo de la conservacion-restauracion, este término lo emplean
de cara a saber si se sigue preservando la informacion que para ellos es util sobre el ambiente,
isotopos, en definitiva, sobre los procesos de formacién de ese yacimiento. No se debe confundir
con nuestro concepto de conservacion o preservacion cuyo objetivo es describir si ese espécimen
tiene la estabilidad suficiente primero como para ser extraido del propio yacimiento y, segundo,
para ser manipulado sin que peligre su integridad (Lopez-Polin 2016; Lopez-Polin et al. 2017).

Por este motivo es importante concebir los estudios de diagénesis como informacion y datos para
poder llevar a cabo una metodologia sistematica para exponer un estado de conservacion que sea
entendido por la mayor cantidad de investigadores posibles.

De esta manera, a continuacion, se dividan en dos tipos de fases que deben llevarse a cabo, por

un lado, el estudio de la microestructura del hueso y, por otro, el estudio de las caracteristicas
fisicoquimicas.
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La naturaleza del hueso y su fosilizacion. La Tafonomia para el
estudio del estado de conservacion del hueso arqueolégico y
paleontologico

Andrea Diaz-Cortés, Lucia Lopez-Polin, Héctor Del Valle, Isabel Caceres

Resumen: El hueso es un material que aparece frecuentemente en las colecciones de patrimonio cultural y especialmente en las
coleccionesarqueoldgicasy paleontoldgicas. Unacorrectadiagnosisde su estado de conservacidonesesencial, sinembargo, lainformacion
sobre su naturaleza y las transformaciones que se producen en ellos durante el enterramiento no es muy conocida en los trabajos de
conservacion. Esto hace que en muchas ocasiones el hueso sea un material desconocido en cuanto a su naturaleza. La Tafonomia se
encarga de describir los agentes, procesos y efectos que afectan al hueso en los yacimientos arqueoldgicos o paleontoldgicos hasta
el momento de su descubrimiento. Ello hace que las propiedades fisicoquimicas del material dseo se modifiquen, aspecto que se
debe tener en cuenta en los estudios de conservacion y restauracion. En este trabajo se describiran distintas caracteristicas del hueso,
agentes que lo modifican y procesos de degradacion con el objetivo de exponer un apropiado planteamiento de la naturaleza inicial,
estado de conservacidn y adecuacion de tratamientos para este material.

Palabras clave: hueso arqueoldgico, fésil, conservacion, coldgeno, bioapatita, Pleistoceno, Tafonomia

The nature of bone and its fossilization. Taphonomy for the study of the conservation status of
archaeological and paleontological bone

Abstract: Bone is a frequent material in cultural heritage collections, and especially on archaeological and paleontological collections.
A correct diagnosis of the state of conservation is crucial, however, the characteristic of these bones and the kind of transformations
during the burial time is not well extended in conservation studies. The lack of works leads to expose the bone as an exclusively organic
material, but this interpretation occasionally is not quite accurate. Taphonomy is the discipline that describes the agents, processes,
and effects related to the formation of an archaeological or paleontological bone until its discovery. All these processes transform
the physiochemical properties of these bones which is crucial for the study of their conservation and restoration. This work describes
several characteristics of the bones, the modifying factors, and decaying mechanisms with the aim of exposing an accurate approach
of nature, state of conservation which allows adapting the conservation treatments on these materials.

Keywords: archaeological bone, fossil, conservation, collagen, bioapatite, Pleistocene, Taphonomy

A natureza do osso e sua fossilizacao. Tafonomia para o estudo do estado de conservacao do
osso arqueologico e paleontolégico

Resumo: O osso é um material que aparece frequentemente nas cole¢bes de patrimonio cultural e especialmente nas cole¢ées
arqueoldgicas e paleontoldgicas. Um diagndstico correto do seu estado de conservacéo é essencial, no entanto, a informacéo sobre a
sua natureza e as transformagoes que se produzem neles durante o enterramento nao é muito conhecida nos trabalhos de conservagao.
Isto faz com que muitas vezes o 0sso seja um material desconhecido quanto a sua natureza. A Tafonomia encarrega-se de descrever os
agentes, processos e efeitos que afetam o 0sso nos sitios arqueoldgicos ou paleontoldgicos até ao momento da sua descoberta. Isto faz
com que as propriedades fisico-quimicas do material 6sseo sejam alteradas, o que deve ser tido em conta nos estudos de conservacao
e restauro. Este trabalho deve descrever diferentes caracteristicas do osso, agentes modificadores e processos de degradacdo, com o
objetivo de expor uma abordagem adequada da natureza inicial, estado de conservacao e adequacao de tratamentos para este material.

Palavras-chave: osso arqueoldgico, fossil, conservacéo, colagénio, biopatita, Plistoceno, Tafonomia
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Introduccion

El tejido éseo es uno de los materiales mas frecuentes en
yacimientos arqueoldgicos y paleontoldgicos, apareciendo
entodotipo de cronologias. Solo poreste hecho, lanaturaleza
de los huesos es variable, jtiene las mismas caracteristicas un
hueso humano perteneciente a la guerra civil espafiola que
un hueso de hominino de hace 1.000.000 de afios?

Normalmente, en manuales y programas formativos de
conservacién y restauracion los materiales arqueolégicos
se dividen entre orgénicos e inorganicos (de la Baume
1990; Cronyn 2003; Garcia Fortes y Flos Travieso 2008).
Esta separacion es muy importante, ya que cada material
requiere unas determinadas pautas para su conservacion.
En general, se asume que los fésiles de vertebrados son
materiales inorganicos de cronologias muy antiguas, por
ejemplo, los dinosaurios y, por el contrario, los huesos
arqueoldgicos se consideran materiales orgdnicos de
cronologias recientes (Behrensmeyer 2020). Pero esta
distincion es mas complicada en el caso de los restos éseos
del Pleistoceno (ca. 2,58 Ma — 12 ka B.P) porque corresponde
a un periodo intermedio entre cronologias antiguas y
cronologias mas modernas: ;a qué podemos llamar fosil?
¢hay un limite de edad para diferenciar entre reciente y
antiguo? Y, sobre todo, ;la composicién del material éseo
dependera de la cronologia?

En muchas ocasiones aparece un tercer término que
intenta solucionar este problema, el “subfésil”. No obstante,
su definicion es ambigua, ya que puede tener diferentes
significados. Por ejemplo, algunos autores, atendiendo a la
cronologia, afirman que los subfésiles serian aquellos que
tienen menos de 13.000 afios, refiriéndose, asi, sobre todo a
la Prehistoria reciente (Garcia-Vifas et al. 2014), mientras que
otros utilizan el término para referirse a todos los huesos del
Pleistoceno (Andrew 1996; Larkin y Makridou 1999; Barrén-
Ortiz et al. 2018). Gran parte de los autores lo usan para
referirse a la composicion del material, utilizando subfésil
para distinguir aquellos materiales que no han completado
el proceso de mineralizacién (Nielsen-Marsh y Hedges 2000;
Dumont et al. 2011; Tiitken y Vennemann 2011).

En general, en los huesos mas antiguos se ha producido
una recristalizacion mineral y el material es totalmente
inorganico. Mientras que en huesos mds modernos se
preserva mejor tanto la parte organica como la inorgénica.
Sin embargo, en cronologias intermedias, los huesos
pueden tener composiciones muy diversas. Ademas,
pueden darse casos de huesos relativamente modernos
muy mineralizados (Smith et al. 2002). Sin duda, el tiempo
es un factor clave, ya que cuanto mayor sea el tiempo de
enterramiento mayor serd la exposicion a los agentes que
puedan intervenir. Pero también es esencial el ambiente en
el que permanecen estos restos hasta su descubrimiento
(Nielsen-Marsh y Hedges 2000; Nielsen-Marsh et al. 2007)

Cuando hablamos de “historia material” en conservacion
y restauracion nos referimos a todos esos procesos y

acontecimientos que van desde la creacion, fabricacion,
construccion de una obra u objeto hasta el momento actual.

En contextos arqueolégicos y/o paleontoldgicos, la historia
material del tejido 6seo empezaria desde el momento de su
formacion durante la vida del organismo y la preservacion
de los huesos no dependerd exclusivamente de su
antigliedad, sino de los agentes y procesos que participan
en la modificacién de su naturaleza. Estas transformaciones
son estudiadas por la Tafonomia.

La Tafonomia se ocupa de los procesos de fosilizacion y
de la formacion de los conjuntos fésiles (Fernandez Lépez
2001). Los estudios tafondmicos han sido poco difundidos
en el campo de la conservacién y restauracion. No obstante,
pueden beneficiar en gran medida el conocimiento
sobre la naturaleza y el deterioro de los restos 6seos, y
ademas guiarnos en la estrategia de intervencién para su
conservacion y restauracion.

Para comprender la naturaleza del hueso como organica o
inorganica partiremos de las caracteristicas de los huesos “in
vivo"y,junto con los principios de laTafonomia, conoceremos
cémo se modifican durante lafosilizacion. De este modo, con
este trabajo incorporaremos los principios de esta disciplina
en la Conservacion y Restauracion de cara a realizar una
correcta diagnosis de su estado de preservacion mediante
nuevos métodos y técnicas analiticas para, ademas, adecuar
los tratamientos a las caracteristicas de estos huesos.

Caracteristicas del hueso

La composicion del hueso estd descrita en multitud de
referencias bibliogréficas, distinguiendo, como ya hemos
comentado, una fracciéon mineral y otra organica (Currey
2002; Collins et al. 2002; Reiche, Vignaud y Menu 2002;
Turner-Walker 2007, entre otros). El porcentaje de fraccion
orgénica presente en un hueso fresco actual esta en torno
al 20-30% y en torno un 10 % de agua (Wopenka y Pateris
2005). Dentro de esta parte organica, un 90% corresponde
a coldgeno tipo | junto al 10% de proteinas no colagenas,
lipidos, ADN y agua, predominando en su mayor parte las
fibras de colageno. Estas fibras rodean la parte mineral, la
bioapatita. La parte inorgdanica corresponde a un 60-70% y
se compone principalmente de bioapatita, que se deposita
sobrelasfibras de colageno. La bioapatita se ha caracterizado
como hidroxiapatita carbonatada no estequiométrica,
Ca10—x[(P04)6—X(C03)X](OH)Z—X-nHZO, que contiene impurezas
como carbonatos o diversos iones, que ayudan a estabilizar
su cristalinidad fisiologica. Los andlisis mineralégicos han
expuesto que en el hueso nunca hay hidroxiapatita pura.
Segun Weiner (2010) se deberia reservar este término para
el hidroxiapatito geoldgico, utilizando mejor el término
bioapatita para el componente mineral del hueso.

Asi, la nanoestructura de los huesos estd conformada por
la combinacién de cristales de bioapatita y fibrillas de
colageno. Estas fibrillas se pueden empaquetar al azar, en
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paralelo, dispuestas en laminas o en combinacién de los
anteriores (Villagran et al. 2017). En el sistema Harvesiano,
estas fibras se disponen en capas concéntricas formando un
canal, conocido como ostedn u osteona [Figura 1]. El ostedn
es un cilindro que discurre normalmente en paralelo al eje
largo del hueso denso de las diéfisis de los huesos largos.
El hueso esponjoso, por otro lado, estd formado por la
interconexién de unas estructuras llamadas trabéculas (Rho,
Kuhn-Spearing y Zioupos 1998; Currey 2002).

Las caracteristicas especificas de cada tipo de hueso
determinaran en gran parte como sera su preservacion.
Para empezar, los huesos presentan una morfologia muy
variable, a partir de la cual se clasifican como largos, planos

g ] GO ESPARIE

i

o articulares. A nivel de macroestructura se distinguen dos
tipos de tejido: compacto y esponjoso [Figura 2]. Ademads,
los huesos largos (e.g. fémur) presentan una zona central
con un tejido mas compacto (diéfisis) que corresponde
a la cavidad medular y dos extremos formados en su
interior por material esponjoso o trabecular (epifisis), que
corresponden a las articulaciones [Figura 3]. Los huesos
planos (e.g. costillas, pelvis) estan formados por un tejido
esponjoso interno con unas paredes compactas y finas
y no tienen cavidad medular. Los huesos articulares
(e.g. carpales) estan formados, sobre todo, por tejido
esponjoso. Los tejidos esponjosos, al ser mas porosos,
son susceptibles de alterarse con mayor facilidad que los
tejidos compactos.

Figura 1.- Lamina histoldgica en la que se observan los osteones de la seccion transversal de la diafisis de un fémur de Mamuthus
meridionalis del Barranc de la Boella, La Canonja, Tarragona. a) Luz polarizada cruzada (XPL). b) Luz polarizada plana PPI .

Figura 2.- Imagenes tomadas con un microscopio digital (HIROX-KH8700) de cortes transversales de diferentes huesos. a) Tejido
esponjoso. b) Hueso compacto. ¢) Hueso que presenta ambos tejidos.
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Figura 3.- Huesos pertenecientes a un individuo masculino de Vulpes
vulpes. a) Craneo b) Mandibula c) Escapula d) Fémur e) Astragalo.

Asi, aspectos como el tamafo y el tipo de elemento
anatémico, su densidad 6sea, el taxén o la edad del
espécimen son factores que también determinaran el
grado de vulnerabilidad ante determinados agentes
modificadores (Von Endt y Ortner 1984; Walker, Johnson y
Lambert 1988).

Historia tafonémica: la historia material

La Tafonomia es una disciplina que estudia la transiciéon de
los organismos de la biosfera a la litosfera (Efremov 1940),
porlo que abarca el periodo desde el momento de la muerte
delindividuo a su enterramiento final. El estudio tafonémico
se aplica, no sélo a los organismos, sino también a las

1em

evidencias de su actividad. Buen ejemplo de ello pueden
ser los coprolitos (heces fosiles) o las astas de cérvido, fruto
del desmogue, [Figura 4] no implicando necesariamente la
muerte de los individuos (Fernandez Lépez 2000, 2001)

Cuando se aplica al Pleistoceno, la metodologia tafonémica
juega un papel importante para conocer el comportamiento
de los grupos humanos, el rol de otros predadores o los
procesos naturales que, como los agentes atmosféricos,
puedan afectar a la conservacién de los restos éseos.

La Tafonomia distingue dos fases principales durante
el proceso de fosilizacion: la bioestratindmica y la
fosildiagenética [Figura 5]. La primera incluye todas las
modificaciones que se producen en el hueso desde lamuerte
o produccién del animal hasta su enterramiento, mientras
que la fase fosilidiagenética recoge todas las modificaciones
que suceden después del enterramiento. Sin embargo,
estas fases no pueden entenderse de manera lineal, es
decir, estas dos etapas no tienen por qué ser consecutivas
o unidireccionales. El hueso puede desenterrarse, lo cual
se define como reelaboracion, o no haber estado expuesto
nunca a procesos bioestratinémicos (Fernandez Lopez
2000). En cada una de estas fases pueden intervenir diversos
agentes tafondmicos y se pueden desarrollar mecanismos
que favoreceran o no la preservacién de los restos.

Tﬁfﬂnimiﬁ

| Propoa-de bmdburwcsr

Figura 5.- Esquema conceptual de la Tafonomia basado en
Fernandez Lépez, S. (2000) pp. 116.

Figura 4.- Imagenes de un coprolito de hiena (izquierda) perteneciente al yacimiento del Barranc de la Boella (La Canonja, Tarragona)

y un resto de asta de corzo (derecha) actual de desmogue.
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—Bioestratinomia

En la fase bioestratindmica se producen sesgos
tafonémicos severos y ello determinard qué restos se
enterraran y seran, por tanto, susceptibles de fosilizar. En
esta fase pueden intervenir agentes de naturaleza diversa
y las modificaciones que se producen se pueden clasificar
en bidticas, es decir, las producidas por seres vivos, o
abidticas, las producidas por agentes naturales.

Modificaciones bidticas

En este grupo se encuentran las modificaciones producidas
por los humanos y las modificaciones producidas por
otros animales, como los carnivoros o los roedores. Las
modificaciones antrdpicas estan relacionadas con el
proceso de carniceria (despellejamiento, descarnacion,
desarticulacién, etc.) es decir, con el procesamiento y
consumo de todos los nutrientes animales (carne, médula,
grasa, sangre) y de las partes no consumibles pero si
aprovechables con fines tecnolégicos, como son la piel,
los tendones o los huesos (Lyman 1994; Ferndndez-Jalvo,
Céceres y Marin-Monfort 2013). Entre esas modificaciones
destacan las marcas de corte, que se producen por el
contacto del filo de la herramienta con la superficie de
hueso, y los golpes, desconchados y fracturas producidos
para acceder a la médula [Figura 6.a]. Los carnivoros
utilizan su denticion y producen sefales (surcos y
depresiones) en los huesos cuando arrancan la carne, por
lo que el tamafo de esas mordeduras y su localizacién nos
ayudara a conocer el tipo de carnivoro que las produjo
[Figura 6.b]. Los roedores roen los huesos para desgastar
sus dientes de crecimiento continuo o para obtener sales
minerales en caso de dietas empobrecidas, produciendo
sefales acanaladas en los bordes de los restos [Figura 6.c].

Termoalteracion

Entre las modificaciones que producen los humanos, la
termoalteracion tiene especial interés para la restauracion.
Esta se puede producir durante el cocinado de alimentos
(asado o hervido) (Roberts et al. 2002), o, posteriormente,
por cremaciones intencionales de tipo funerario o como
forma de limpieza de espacios domésticos.

En cualquier caso, esta alteracion produce cambios de
coloracién, agrietamientos, fragmentacién y deformaciones
a nivel macroscépico (Shipman, Foster y Schoeninger 1984;
Nicholson 1993; Stiner et al. 1995; Surovell y Stiner 2001;
Caceres 2002; Lebon 2010). Los cambios de coloracion se
ven fuertemente influidos por el estado del hueso (fresco
0 seco) y el contexto de la termoalteraciéon (en brasas,
enterrados, semienterrados)(Pérez et al. 2017).

Desde un punto de vista microscépico, la termoalteraciéon
produce una recristalizacién de los cristales de bioapatita
y una hidrdlisis acelerada del coldgeno y los componentes

Figura 6.- Ejemplo de modificaciones tafonémicas de origen
bidtico procedentes del yacimiento de Galeria (Sierra de Atapuerca,
Burgos). a) marcas de corte en un fémur de ciervo; b) mordeduras
de carnivoro en un sacro de ciervo; ¢) fragmento indeterminado con
evidencias de roido.

organicos (Lebon etal. 2008; Thompson et al. 2011; Ellingham,
Thompson y Islam 2016; Del Valle y Caceres 2020).

Modificaciones abidticas

Entre las modificaciones abidticas mas recurrentes en el
registro arqueoldgico podemos encontrar el weathering o
meteorizacion y la abrasion hidrica.

La meteorizacion, en inglés weathering, es la exposicion
de los restos a los agentes atmosféricos, a los cambios de
temperatura y humedad y, principalmente, a la accion
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de los rayos UVA, que produce agrietamientos, fisuras y
pérdida de tejido en los huesos (Behrensmeyer 1978; Tuross
1989; Fernandez-Jalvo, Céceres y Marin-Monfort 2013;
Fernandez-Jalvo y Andrews 2016). Estas fisuras iniciales
pueden desarrollarse y provocar la fragmentacién y total
desintegracién del hueso [Figura 7a]. Asimismo, los procesos
de hielo/deshielo (gelifraccion), también pueden generar
agrietamientos (Guadeli 2008) contribuyendo, por tanto, a
producir cambios en la composicion de estos huesos.

La meteorizacion provoca un descenso de los niveles de
colageno y una rotura de sus fibras, exponiendo la parte
inorganica a procesos de disolucién y recristalizaciones que
supone un aumento del tamano de los cristales (White y
Hannus, 1983; Tuross et al., 1989; Trueman et al., 2004).

Otra modificacidn a tener en cuenta es la abrasion hidrica,
que puede provocar redondeamiento y pulido de los
huesos, dependiendo del tiempo de exposicion a la
alteracién, de la velocidad de la corriente hidrica, del tipo
de sedimento que contiene el agua y del estado del hueso
(fresco, seco, meteorizado, fésil) cuando se somete a la
alteracion (Fernandez-Jalvo, 2003; Pineda et al., 2019). Esta
alteracién produce ademas pérdida de morfologia y puede
obliterar otras modificaciones.

—Fosildiagénesis

Dentro de la fase fosildiagenética hay diversos agentes y
procesos que pueden modificar los diferentes niveles de la
estructura de los huesos. Una modificacion habitual en los

contextos arqueoldgicos y/o paleontoldgicos es la dejada
por las raices de las plantas [Figura 7.b], que producen
surcos irregulares y reticulares cuando se introducen en los
huesos en busca de contenido mineral (Gabet, Reichman
y Seabloom 2003; Pokines y Baker 2013). Sin embargo, las
principales modificaciones fosildiagenéticas se producen
por el intercambio mineral entre el hueso y el sedimento
durante el proceso de fosilizacién (Lyman 1994).

Hedges y colegas propusieron en 1995 una serie de
parametros diagenéticos para caracterizar el estado de
conservacion de un hueso arqueoldgico: la preservacion
histologica, el contenido de colageno, la cristalinidad
y la porosidad. En estudios posteriores, se amplié el
conocimiento de estos pardmetros diagenéticos para saber
qué mecanismos se producen y cudles son sus causas
(Hedges y Millard 1995; Nielsen-Marsh y Hedges 1999;
Nielsen-Marsh y Hedges 2000; Hedges 2002). Gracias a
estos estudios se han descrito los procesos que derivan
en la degradacidn, tanto de la parte organica como de la
inorgdnica, que explicaremos a continuacion.

a.- Degradacion de la parte inorgdnica

La fraccién inorgéanica es especialmente susceptible a los
ambientesacidos,llegandoencasosextremosasudisolucion.
Entre otros autores, Nielsen Marsh y colaboradores (2007)
exponen que en los suelos con un pH bajo la supervivencia
del hueso es muy dificil. El pH en el que se conservan los
huesos esta en un rango de 7-8. Algunos autores especifican
que seriaentre 7.8y 8.1 (Berna, Matthews y Weiner 2004). Sin

Figura 7.- a) Agrietamientos producidos por weathering o meteorizacién en una mandibula de bévido procedente del yacimiento de Gona
(Region Afar, Etiopia) ; b) Tibia de ciervo procedente del yacimiento del Abric Romani (Capellades, Barcelona) con marcas producidas por raices.

115



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
CONSOLIDANDO HUESOS: EVALUACION DE LA EFICACIA EN HUESOS ARQUEOLOGICOS PLEISTOCENOS
Andrea Diaz Cortés

Ge-conservacion n° 20/ 2021. ISSN: 1989-8568

embargo, con un pH entre 7-8 puede haber disoluciones y
reprecipitaciones de la bioapatita mineral. Por tanto, para
que se produzca un cambio en la naturaleza del hueso, el
medio no necesariamente tiene que ser acido (pH<7), sino
que puede ser neutro o ligeramente basico.

Boethius y colaboradores (2020) publicaron un estudio
sobre los restos 6seos del yacimiento mesolitico sueco
Agerdd |, recuperados en diferentes campanas: en las
décadasdelos40,70yen 2019.En este tiempo, los cambios
producidos por las excavaciones han desembocado en una
progresiva acidificacion del sedimento, se han acelerado
los mecanismos de deterioro, y los restos 6seos presentan
diferentes estados de conservacion dependiendo del
momento de su excavacién. Hay, incluso, zonas con un
pH entre 4.2y 5 en las que el hueso esta ausente del todo.
Este estudio muestra que, en un periodo corto, de 75 afos,
el pH puede cambiar y provocar la pérdida de los restos
6seos.

Si bien ya se considera el agua como un importante
agente bioestratindmico, en la fosildiagénesis tiene un
mayor poder modificador (Hedges y Millard 1995; Berna
Matthews y Weiner 2004). Hedges y Millard (1995) hablan
principalmente de tres regimenes hidrolégicos: difusivo,
recarga y fluido. Los medios difusivos corresponden a
ambientes en los que el agua es permanente o, por el
contrario, en los que esta ausente. En este tipo de contextos
suele favorecerse la preservaciéon del material dseo (Grupe
1995). Por el contrario, en medios de recarga y fluido puede
haber ciclos de humectacion y secado. Los minerales
del hueso estan sujetos a su disolucién lo que provoca el
intercambio con iones externos Ca*?, PO, %0 CO, 2.

b.- Degradacién de la parte orgdnica

Collinsetal.(1995) proponenun modelodedegradaciéondel
colageno a partir de procesos de hidrdlisis que producen las
rupturas de los enlaces peptidicos de la proteina [Figura 8].
Estos autores exponen que la solubilizacién del coldgeno
provoca el aumento de la porosidad, cavidades que se
llaman “coldgeno fantasma”. La rapidez de su eliminacion
puede depender de si el mecanismo es quimico o de si hay
presencia de microorganismos (Collins et al. 2002).

Mediante estudios histolégicos se ha observado que la
actividad de los microorganismos produce una bioerosién
que consiste en la disminucién de la materia organica y el
incremento de la porosidad, con la presencia de tuneles
(Piepenbrink 1986; Trueman y Martill 2002; Jans et al. 2004;
Turner-Walkery Jans 2008). Estos tuneles pueden producirse
tanto por bacterias como por hongos, ademas de por otros
organismos como las cianobacterias (Huisman et al. 2017).

La actividad de microorganismos, que también puede
darse en la fase bioestratinémica (Child 1995; Collins
et al. 2002; Trueman et al. 2004), puede desarrollarse
en un tiempo relativamente breve, algunos autores lo

BN i

Figura 8.- Detalle de una fibra de coldgeno en un hueso actual (Del
Valle y Caceres 2020).

fijan en menos de 500 afnos (Hedges 2002). Existe una
relacion entre la intensidad de los ataques de estos
microorganismos, el ambiente y el estado del hueso. Por
ejemplo, muchos autores han puntualizado que, para
que se produzca un ataque biolégico sobre el coldgeno
del hueso, previamente se debe producir un cambio en
la matriz cristalina; esto permite que las enzimas que
segregan los microorganismos puedan penetrar por esta
matriz para llegar a la proteina. En las zonas donde se ha
producido la actividad microbiana, ademas de la pérdida
de materia orgénica, también es caracteristico que se
produzcan disoluciones y redistribuciones de la bioapatita
(Turner-Walker y Syversen 2002).

Otras biomoléculas presentes en el hueso, como la
osteocalcina, se estabilizan con la fraccion mineral dada su
naturaleza similar. En menor medida pueden preservarse
algunos lipidos como el colesterol, que puede ser una
fuente de analisis para estudios isotopicos (Collins et
al. 2002). Para el ADN mismo, hay una proliferacién de
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bibliografia sobre la posibilidad de una pervivencialongeva
de este material genético, si bien la degradacion es similar
a la del colageno (Kendall et al. 2018; Kontopoulos et al.
2019). Aunque es complicado, hay algunas excepciones
como la reciente secuenciacion del genoma de un mamut
de mds de un millén de afios conservado en permafrost, el
material genético més antiguo hasta el momento (van der
Valk etal. 2021).

— Trayectorias diagenéticas

En 2007 se publicaron dos trabajos en los que se expusieron,
por primera vez, cuatro posibles trayectorias diagenéticas
delosrestos,directamenterelacionadasconlapreservacion
de los huesos, y los indicadores a tener en cuenta para

su identificaciéon (Nielsen-Marsh et al. 2007; Smith et al.
2007). Si bien, estos trabajos sélo se aplicaron al ambiente
templado europeo han devenido en investigaciones de
referencia a nivel global. Una trayectoria corresponde con
la buena conversacion del hueso, mientras que las otras
tres corresponden a diferentes caminos de degradacién
bsea. Cabe destacar que en las tres se produce pérdida de
colageno, ya sea por hidrdlisis acelerada, por disolucién o
por ataque bacteriano [Tabla 11.

La naturaleza del hueso: un viaje hacia lo inorganico

En este trabajo se han recopilado algunos de los
procesos que pueden afectar a las caracteristicas
del hueso durante su fosilizacion. En resumen, los

Pardmetros diagenéticos

Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 Tipo 4
Buena Hidrolisis Hueso con Disolucién
preservacion | acelerada de ataque catastrofica
colageno microbiolégico mineral

wt% Colageno
Cantidad de colageno

=

1 24

) 2

3

indice de cristalinidad (IRSF)
Infrarred Spliting factoren (PO )en el pico 567cm™ y 605 cm”
FTIR

Tt |t Li

Ratio carbonato/ fosfato (C/P)
Indice de los picos de carbonato 1415 cm™ y fosfato 1035 cm™

124

Cantidad de estructuras basicas (osteonas) incompletas

FTIR
. Ind.|ce histolégico .leford (OHI) 3 — “ — ‘
Estudio de la cantidad de destruccién en una seccién transver-
sal del hueso
indice de ruptura = t = t
— |

S
Poro: >0.01pm <0.1 pm “
Porosidad
Porosimetria de Mercurio M
(MIP) Poro: >0.1um< 8.5um tt

L
Poro: >8.5 um 70 um

- o @ 5

it

Densidad aparente (Bulk density)
Densidad incluyendo volumen intersticial y volumen de poros
abiertos y cerrados

L4 2

D D D | B |
@ B D e

Densidad real (Skeletal density)
Densidad excluyendo el volumen de poros conectados

@

Tt |t 4

Tabla 1.- Parametros diagenéticos utilizados para identificar los 4 tipos de preservacion en material seo descritos por Smith et al (2007)
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procesos bioestratindmicos como la termoalteracion,
la meteorizaciéon o la abrasion hidrica, pueden afectar
a la composicién fisicoquimica del hueso. Sin embargo,
procesos como la intervencién de carnivoros o de
humanos no condicionan las caracteristicas quimicas de
los huesos.

En cuanto a los procesos fosildiagenéticos, factores
como el agua, el pH o la presencia de microorganismos,
produce, de manera general, la degradacion de la parte
organica, con la pérdida de colageno y la transformacién
de la parte inorganica dando como resultado la
recristalizacion de la bioapatita. La degradacion de una
fraccion puede condicionar la preservacién de la otra,
siendo evidente una disminucién de la fraccion organica
a lo largo del enterramiento.

Sin embargo, llama la atencién que en el dmbito de la
conservacion y restauracion este material se incluya
directamente en el tipo orgéanico, con todo lo que eso
implica para la toma de decisiones de su tratamiento y
conservacion (Cronyn 2003; Garcia Fortes y Flos Travieso
2008). Hablar sobre los huesos como un material que se
comporta como material organico y generalizar sobre
su sensibilidad ante los cambios de humedad ambiental
puede ser incorrecto en muchos casos. La composicion
que se describe, normalmente, es la de un hueso actual
("vivo"), obviandose que ya no forma parte de un
organismo vivo y que diversos procesos tafondmicos
han podido convertirlo en un material cada vez mas
inorganico.

En algun trabajo se ha descrito el hueso como un
material higroscépico, sensible a cambios de humedad
relativa (Bouzas Abad y Laborde Marqueze 2002). Sin
embargo, Turner-Walker (2007) expone que los huesos
arqueoldgicos (exceptuando aquellos saturados en agua)
son relativamente inertes y estables dimensionalmente
ante cambios bruscos de humedad.

Consideraciones finales

Son escasos los trabajos en el dmbito de la conservacién
que expongan la naturaleza del hueso sumando
la amplitud cronolégica, los diversos contextos
sedimentarios, factores de alteracion y estado de
preservacion. La Tafonomia es la disciplina especializada
en el estudio de los procesos implicados en la fosilizacién
y, por tanto, sus principios pueden servir para introducir
descripciones estandarizadas del estado de preservaciéon
de estos huesos y clasificar las alteraciones.

Es fundamental desarrollar una diagnosis correcta del
material y alejarnos de la imagen simple del hueso como
material orgdnico olvidando el proceso de fosilizacion y
la transformacion de su naturaleza. De tal manera que
para la descripcion del estado de preservacion de estos
huesos serian esenciales las siguientes dos fases:

1. El analisis tafonémico superficial que permite identificar
las alteraciones tafondmicas acaecidas, tanto en la
fase bioestratinomica (marcas antrdpicas, carnivoros,
meteorizacion, abrasion hidrica etc) como en la
fosildiagenética (actividad de raices, influencia del pH, etc.).
Asi, se determinar los agentes, procesos y mecanismos
que se produjeron a lo largo del proceso de fosilizacion.

2. El andlisis microestructural a través de técnicas como
la DRX o FTIR-ATR permite conocer la degradacion,
tanto de la fraccion orgéanica como de la inorganica.
De este modo, describir el aumento de la porosidad, la
disminucidon de materia organica o el incremento de la
cristalinidad permite unificar las descripciones de las
caracteristicas fisicoquimicas y el estado de preservacion
de los huesos.

En definitiva, aunque los trabajos sobre la conservacién y
restauracion del hueso arqueolégicos y/o paleontolégico
no presente un nivel de desarrollo comparable al de otros
bienes culturales, como serian monumentos, metales, etc.,
los estudios tafonédmicos, especialmente, los relacionados
con la fosildiagénesis, pueden fomentar una mejor
compresion y descripcion de su naturaleza. De este modo,
sera posible desarrollar una diagnosis correcta para este
tipo de material y alejarnos de la imagen simple de que el
hueso pertenece al grupo de materiales orgénicos.
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4.3.2. Microestructura

a. Estudio histologico

Las propiedades opticas de los huesos para observar el tipo de estructura que presentan, asi como
el estado de la interaccion entre la fraccidon organica e inorganica y el nivel de preservacion de las
estructuras 0seas pueden analizarse a través de laminas delgadas (Villagran et al. 2017; Jans 2022).

Como yahemos comentado anteriormente, el hueso se compone de fibras de colageno en combinacion
con cristales de bioapatita. Este tipo de fibras pueden empaquetarse en cuatro tipos diferentes: al azar
(woven bone), fibras empaquetadas de manera compacta, en paralelo y con la misma orientacion
(parallel-fibred bone), fibras o fibrillas dispuestas en laminas, donde cada lamina difiere en orientacion
ala fibra, y hueso fibrolamelar, mezcla entre tejido trabecular y tejido laminar. Este tipo de tejidos no
aparecen en todos los huesos por igual. Por ejemplo el tejido fibroso es mas caracteristico del tejido
juvenil y una vez adulto solo se puede encontrar en huecos de dientes, inserciones musculares o en
suturas, como la del craneo (Villagran et al. 2017). Estructuras histoldgicas como los sistemas de
Havers u osteonas consisten en canales vasculares lineales rodeados de tejido laminar 6seo. Este tipo
de estructuras se ven claramente en los tejidos compactos y diafisis de los huesos largos.

La observacion de este tipo de estructuras dependera del elemento anatomico seleccionado y la
direccion del corte para realizar la ldmina histologica.

Preparacion de la lamina histologica

La preparacion de las laminas histologicas se realizo en el laboratorio de Geoarqueologia del Institut
Catala de Paleoecologia Humana i Evoluci6 social, y en el laboratorio de preparacion de laminas del
Departamento de Mineralogia y Petrologia de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Granada.

Para la preparacion se eligieron fragmentos de huesos pertenecientes a un hueso largo de un animal
de talla muy grande, probablemente Mammuthus meridionalis, del Barranc de la Boella que en total
se seleccionaron 4, y 2 de un hueso largo de talla muy grande procedente del yacimiento de Cueva
Fantasma. De los 4 del Barranc de la Boella, 2 eran secciones transversales y 2 paralelos a los
canales de osteonas y, de los 2 de Atapuerca, 1 y 1. Es preciso mencionar que en algunas referencias
mencionan que no es apto la preparacion de laminas histologicas en huesos esponjosos porque la
densidad de tejido 6seo es insuficiente para el estudio (VV.AA 2014, p. 721).

En nuestro caso, como queriamos observar el estado de conservacion del hueso no le hemos
realizado ningln tratamiento extra, como descalcificacion. El fragmento de hueso se embebe en una
resina epoxi en alto vacio para que penetre adecuadamente. Una vez esta curada se realiza una lamina
de unos 80-100um que se monta sobre una lamina de cristal mediante un adhesivo, normalmente

€poxy.
Estudio de la lamina histoldgica

La primera observacion de la lamina histologica se realiza mediante un microscopio Optico
petrografico que permita observar las muestras mediante luz transmitida, utilizando tanto luz polarizada
plana (ppl) como luz polarizada cruzada (XPL). En nuestro caso, hemos utilizado el microscopio
optico OLYMPUS-BX con una camara Nikon y el Carl Zeiss Jenapol-U equipado con una camara
digital Nikon D7000. Estas laminas nos proporcionan informacién sobre las caracteristicas dpticas de
los huesos, las cuales estan relacionadas con el estado de las fibras. Durante este analisis, se pueden
observar fenomenos como la birrefringencia, que depende tanto de la fibra de colageno como de la
bioapatita. Cuando estas fibras estan alineadas en su eje ¢, se puede observar este fenomeno como
lineas claras, grises y blancas. Sin embargo, cuando ocurre alguna transformacion en estas fibras, la
birrefringencia se pierde y se pueden ver zonas difusas. Ambos tipos de luz polarizada son uniaxiales
y tienen sus ejes paralelos, lo que hace que el color observado a través de luz polarizada cruzada
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varie de blanco a gris en un orden bajo de birrefringencia. Cuando se produce una alteracion en
estas fibras, este fenomeno se pierde o el color cambia. Jans et al. (2002) proponen una escala para
explicar el grado de birrefringencia que observamos a través de la luz polarizada. De tal manera
que 1 seria similar al estado de un hueso actual, 0,5 que pierde intensidad y O la total ausencia de
birrefringencia.

Uno de los principales puntos de estudio de las ldminas histoldgicas de hueso arqueologico es la
presencia de degradacion provocada por microorganismos, hongos o bacterias. La microbioerosion
comenzo6 cuando en 1986 Wedl describid por primera vez la alteracion del tejido mineral por
hongos en dientes sumergidos en agua y en dientes de reptiles fosiles. Aunque este tipo de
erosiones, posteriormente se ha dicho que podrian haber sido generado por cianobacterias, es en
este momento cuando empiezan los estudios sobre tiineles que se observaban en las secciones de
los huesos arqueologicos y fosiles.

La microbioerosion puede estar causada por todo tipo de microrganismos y es un desafio poder
llegar a identificar el tipo de agente basandonos en la erosion que ha dejado. Estos tuneles aparecen
en la bibliografia como Microscopical focal destruction (MFD). La morfologia de estos tineles
ha sido descrita por multitud de autores (p.ej. Hanson y Buikstra 1987; Child 1995; Hedges et al.
1995; Collins et al. 2002; Turner-Walker et al. 2002; Turner-Walker y Jans 2008; White y Booth
2014; Turner-Walker 2019; Eriksen et al. 2020).

Por un lado, las bacterias realizarian un tipo de erosién que reorganiza la parte mineral. Este tipo
de tuneles aparecen en el microscopio 6ptico como una zona localizada granulosa que puede estar
rodeada de un area hipermineralizada. Segun lo que ha descrito (Jans et al. 2004) se pueden dividir
en longitudinal lineal, budded y erosion laminada. El diametro de estos tuneles esta entre 10-60pm.

Por otro lado, los hongos pueden también provocar erosidon en los tejidos dseos, aunque
propiamente si que provocan la disolucion del biomineral. Normalmente los tineles provocados
por los hongos son mas gruesos que las bacterias. Los tuneles realizados por hongos se denominan
Wedl correspondiendo al primer estudio que hemos mencionado antes. Suelen asociarse a un
conteto oxigenado y pH neutro (Jans et al. 2002, 2004; Huisman et al. 2017). Trueman y Martill
(2002) identifican otro tipo de tuneles mas pequefios en diametro que algunos denominan tipo Wedl
2 en algunos estudios se asocian con pH acidos (Fernandez-jalvo et al. 2010).

Por ultimo, también pueden actuar las cianobacterias como agente de estos MFD las cuales
realizan microperforaciones esféricas, similar al Wedl.

Este tipo de alteraciones deben observarse a través del Microscopio electronico de barrido, el
cual permite llegar a los aumentos necesarios para poder observar estos tineles que miden micras.
Ademas, esta técnica permite vislumbrar las zonas mas densas en mineral para poder distinguir
las areas que pueden crear la bioerosion bacteriana. Es necesario puntualizar que en este caso
se empled un microscopio electronico de barrido ambiental porque no requiere ningin tipo de
cubierta para que la muestra sea conductora. El equipo utilizado es in Phenom-XL G2 Desktop
SEM. Los parametros de trabajo que se utilizaron para la observacion de las laminas fue de un
voltaje de 10 y 20 kV a baja presion. Como en este tipo de técnicas se puede realizar analisis
elementales puntuales gracias a la espectroscopia de rayos x dispersados, para el estudio puntual
de esas areas hipermineralizadas.

Existen algunos indices extendidos en los trabajos como el indice Histologico de Oxford (OHI)
que describe esa ausencia o presencia de la alteracién (Hedges et al. 1995; Millard 2001). (Hedges
et al. 1995) realiza una categorizacion del 0 al 5 (Tabla 4.3). La categoria 5 seria la que corresponde
con un hueso bien preservado que conserva las estructuras histoldgicas. Mientras que el 0
corresponderia con el peor estado de preservacion en el que no se puede vislumbrar propiamente
estas estructuras dseas.

Otro dato es el indice de bioerosion, que aprovechando la diferencia de los valores tonales de
las imagenes de la microscopia de barrid(Turner-Walker y Syversen 2002)o. Ayudandose de un

software de edicion de imagenes se puede utilizar herramientas de seleccion para escoger areas
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Porcentaje de hueso

indice intacto (%) Descripcién
0 <5 No se identifican elementos histolégicos. Ocasionalmente anal de Havers
1 <15 Areas pequefias conservadas o alguna estrutural laminar con microdestrucién
2 <33 Claramente se distinguen las estructuras laminares yentre alguna destrucién
3 >67 Se preservan los osteocitos lacunaes (los anillos mas externos)
4 >85 Preservaciuén buena en general, microsdestruccién minima
5 >95 Buena preservacion, practicamente indistinguible del hueso fresco

Tabla 4.4. Categorias correspondientes al indice histologico de Oxford (OHI). Utilizado por primera vez en
hueso arqueoldgico por Hedge et al. 1995.

desmineralizadas e hipermineralizadas.y compararla con la porosidad total. De esta manera sale un
porcentaje del area afectada por esta bioerosion. Sin embargo, no se ha extendido mucho entre otros
trabajos, ya que requiere mucho mas tiempo de obtencion de datos que le OHI (Jans 2022).

BI= d+h+p/a*100

Por ultimo, es importante comentar la posibilidad de cuantificar las fisuras que podrian darnos
informacion sobre el estado de preservacion mecéanico del hueso. Sin embargo, hay que decir que
es bastante dificil de cuantificar ya que las causas pueden ser distintas. Incluso puede deberse a la
propia preparacion de la lamina, si el espécimen tiene muy baja preservacion. (Hollund et al. 2012)
cred un indice alternativo al OHI que tenia en cuenta mas alteraciones como las fisuras, la tincion
o la destruccion general del hueso, el Indice de Histologia General (GHI) (Tabla 4.4). Los autores
lo exponen como un indice andlogo que complementa informacion con el OHI, este Gnicamente
se refiere a la destruccion microbiana. En cambio, el GHI hace referencia a otros efectos como las
fisuras, infiltraciones y destruccion que puede no ser generada por bioerosion.

b. Porosimetria de intrusion de mercurio (MIP o Hgl)

Esta técnica para caracterizar la porosidad y la estructura de los poros en los sustratos es muy util
para determinar el estado de conservacion de los huesos a nivel microestructural. Esta técnica mide la
intrusion del mercurio en el interior de los poros del sustrato bajo parametros de presion controlados.
Teniendo en cuenta la presion determinada con respecto a la cantidad de intrusion de mercurio, el
instrumento genera la distribucion del volumen y los tamafios de didmetro de los poros basandose en
la ecuacion de Washburn (Descrita en el capitulo 3). Los datos que se obtienen se muestran como
ml de Hg intruido por ml de hueso (Turner-Walker et al. 2002).

El equipo que se uso es el porosimetro Autopore I1I 9410 (Micromeritics, Norcross, US). Este mide
poros entre 0.003-360 um de didmetro. Los fragmentos por cada analisis pesaban alrededor de 1mg
con unas proporciones de aproximadamente de Smm.

Nielsen-Marsh y Hedges (1999) la propusieron para caracterizar la preservacion de los huesos.
Ellos exponen que la porosidad es la variable clave para entender el grado de alcance que han
tenido las alteraciones. Exponiendo los cambios que ocurren durante el proceso tafonémico en los
componentes del hueso. A partir de este estudio esta técnica se ha utilizado en sucesivos trabajos
exponiendo su utilidad para determinar alteraciones como la bioerosion o la hidrolisis de coldgeno.
Posteriormente Turner-Walker et al. (2002) relaciono los datos de porosidad de laminas delgadas con
datos de MIP. De este trabajo obtenemos una descripcion general de la distribucion por tamafios de
poro que nos encontramos en los huesos arqueoldgicos.

El hueso presenta una estructura trimodal de poros, es decir, se puede englobar en 3 grupos los
poros segun su tamafio.

e Diametro pequefio (s): En este rango se encuentran los poros que miden entre 0,1um y
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Porcentaje de

indice . Descripcién
hueso intacto
0 <5 No se identifican elementos histolégicos. Solamente el canal de Havers
1 <15 Areas pequefias conservadas o alguna estrutural laminar con microdestrucion
2 <50 Claramente se distinguen las estructuras laminares yentre alguna destrucion
3 >50 Se preservan los osteocitos lacunaes (los anillos mas externos)
4 >85 Preservaciuén buena en general, microsdestruccién minima
5 >95 Buena preservacion, practicamente indistinguible del hueso fresco

Tabla 4.5. Categorias del Indice de Histologia general (GHI) propuesto por Hollund et al 2013.

0,001 pm. Como esta regiéon domina en los huesos en los que se ha producido hidrélisis
de colageno y este tamafio corresponde con el tamafio de las fibrillas de colageno, estos
poros se asocian a la degradacion quimica de la parte organica. A su vez esto se habia
conocido gracias a trabajos de cocinado de hueso, en los cuales habia una correlacion alta
entre la perdida de colageno y el aumento de porosidad.

e Diametro mediano (m): Este rango corresponderian los poros con un tamaiio de diametro
entre 0,1pm y 10um. Este tamafio se ha asociado con la bioerosion que anteriormente
hemos expuesto. El tipo de tuneles que crean los microorganismos, ya que corresponde
con el tamafio de la bioerosion observada a través de las 1aminas delgadas por el ESEM
(Turner-Walker et al. 2002; Smith et al. 2007).

e Diametro grande (1): Que corresponderia con todos eso tamafio de poros mayores de 10
pm.

Como sustentan Smith et. al (2007) la técnica MIP puede determinar el estado de conservacion del
hueso. A partir de 195 muestras de hueso arqueologico, 85 de animales y 110 humanas, procedentes
de 32 yacimientos comprendidos en una cronologia entre 6.000 y 200 BP, establecen unos graficos
modelos de la distribucion de tamafio de poro segun la alteracion diagenética. De tal manera que
dependiendo de la mayor o menor representacion de tipo s, m o 1 establecen la porosidad de un
hueso bien preservado, uno que ha sufrido hidrolisis de colageno acelerada, ataque microbiano o
disolucion catastrofica del mineral.

A parte de la distribucion de poros también es importante obtener datos de las densidades aparente
(skeletal density) y real (bulk density). La primera puede crecer con la perdida de colageno, ya
que se refiere a la densidad excluyendo los poros interconectados. La densidad real normalmente
desciende si el hueso esta mas degradado.

4.3.3. Caracterizacién fisicoquimica del hueso arqueoldgico

Los estudios de diagénesis también presentan técnicas analiticas para determinar la calidad de la
materia organica que pueda haber preservada y también las transformaciones que ha podido sufrir
la bioapatita.

a. Espectroscopia de Infrarrojos
Como otras técnicas espectroscopicas, EL FTIR-ATR (Fourier Transform Infrared Attenuated
Total Reflection) se basa en la interaccion de la luz del rango del infrarrojo con la materia. En el

caso de nuestro trabajo se emplea el rango medio de infrarrojos de 4000cm™ a 400 cm™.

Esta interaccion hace que las moléculas vibren y roten, dependiendo de este movimiento la
frecuencia sera distinta y es lo que permite detectar la composicion molecular del sustrato analizado.
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Figura 4.10 Espectro infrarojos de un hueso actual y un hueso arqueologico del Barranc de la Boella. Se
observa la disminucion de la region organica (1700cm™-1300 cm™)

Enel estudio de los huesos arqueologicos se ha empleado esta técnica para conocer las modificaciones
biomoleculares y minerales de los huesos. El principal objetivo de todos estos estudios comenzaron
con la intencion de observar la preservacion de informacion biologica sobre la fraccion organica,
para posibles dataciones o estudios diagenéticos asi como para estudios isotopicos para inferir en
la dieta de animales (Weiner y Price 1986; Weiner y Bar-Yosef 1990). A partir de estos estudios se
investigaron los huesos arqueoldgicos con esta técnica habiendo un trabajo prolifico sobre el tema
(p.¢j. Stiner et al. 1995, 2001; Gutiérrez et al. 2000; Nielsen-Marsh y Hedges 2000 b; Trueman et al.
2004, 2008; Stathopoulou et al. 2008; Hollund et al. 2013; Salesse et al. 2014; Dal Sasso et al. 2016,
2018).

Tradicionalmente se empled el método de polvo prensado con KBr, sin embargo, en la ultima década
se ha observado que se pueden obtener datos validos a través de la espectroscopia infrarroja mediante
reflexion total atenuada (Thompson et al. 2009; Hollund et al. 2013; Beasley et al. 2014; Dal Sasso
et al. 2018). Esta ultima no necesita un largo proceso de preparacion de muestra y, ademas, no es
necesaria una gran cantidad de muestra. Hay que tener en cuenta que esta necesita que la muestra se
reduzca homogéneamente en polvo, es decir, que es destructiva. Por lo tanto, cuanto menor sea esta
cantidad, sera mas indicado para material del patrimonio cultural como estos huesos arqueologicos.

Antes de describir la metodologia de preparacion y analisis de la muestra, es importante tener en
cuenta las caracteristicas del espectro asociado al hueso actual. Esto nos permitira comprender las
posibles diferencias que encontraremos al analizar huesos arqueoldgicos.

Espectroscopia FTIR-ATR del hueso

Un espectro de un hueso actual y hueso arqueologico se representa en la Figura 4.10 y Tabla 4.6.
La informacion acerca de la parte organica la encontramos en la region del 1700-1300cm™, dentro
de esta region aparecen los picos correspondientes a la Amida I, Amida Il y Amida III. No obstante,
cabe decir que, en los huesos arqueoldgicos, sobre todo los que se estudian en esta tesis, la fraccion
organica es muy baja y la sefial es bastante escasa. De tal manera que se puede obtener la intensidad
de pico de la Amida I, pero las demds no se distinguen.

La parte biomineral aparece en el espectro con varias bandas correspondientes de los fosfatos y
carbonatos componentes. En la parte de los carbonatos, en el espectro se detectan las sustituciones
ionicas de los carbonatos (correspondiendo 4-7%). Estos iones de carbonato estabilizan los
nanocristales de apatita y corresponden con los carbonatos de sustitucion v,(CO,) de tipo A (iones
de hidroxilo) y B (iones de fosfato). La presencia de estos determinan las propiedades quimicas del
biomineral, propiedades como la solubilidad o el tamafio del cristalito (Wopenka y Pasteris 2005; Dal
Sasso et al. 2016). Las bandas que corresponden a estos carbonatos se encuentran entre 1600-1300
cm. Las bandas de los carbonatos v, tipo A estin en el 1455 cm™ y 1540 cm, mientras que los de
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Longitud de onda (cm-1)  Grupo funcional Lineas bases utilizadas
470 Fosfato u4
565 Fosfato u4 750-495
. N 605 N Fosfatoud = .
640 OH grupo
875 Carbonato u2
960 Fosfato u1
1035 Fosfato u3 1110-940
1090 Fosfato u3
1230-1300 Amida Il
1415 Carbonato u3
1455 Carbonato u3 1720-1290
1540 Carbonato u3
1520-1620 Amida Il 1710-1590
1630-1700 Amida |

Tabla 4.6. Categorias del Indice de Histologia general (GHI) propuesto por Hollund et al 2013.

tipo B se encuentra en el 1415 cm™. Por otra parte, los carbonatos correspondientes con v, (CO,) se
encuentran en la banda 875 cm!. Ademas, en los huesos arqueologicos también puede encontrarse
calcita secundaria correspondiente a su precipitacion en el interior microporoso del hueso que
corresponderia con el pico 712 cm™.

Por otra parte, las regiones de los fosfatos las mas fuertes corresponden con v, (PO,) y v,(PO,)
en los rangos entre 1200 y 900 cm™ y entre 700 al 500 cm™ respectivamente. De hecho, el pico
que aparece con mayor intensidad corresponde al v, (PO,) de 1035-1015 cm™'. Asimismo, los picos
correspondientes a v (PO,) son las bandas de 604 y 565 cm™. La separacion de estas bandas, se
correlacionaria el desorden atomico y el tamaiio del cristal (Weiner y Bar-Yosef 1990).

Para preparar las muestras para ATR-FTIR, los fragmentos de hueso seleccionados se pulverizaron
mediante un mortero de Agata. Se ha observado que este tamaifio de particula también puede influir
en los resultados (Kontopoulos et al. 2018). Para estas muestras se redujo a lo maximo posible de
tal manera que cuando se colocan en el plato con el diamante y el brazo de presion la banda de
absorbancia de v,PO, (1015cm™) llegue a 0.5 de absorbancia. De esta manera se normalizarian las
comparaciones de los diferentes analisis.

El equipo que se ha empleado para analizar las muestras es el Jasco FT/IR-6700 tipo A con el
accesorio de presion Golden Gate. Los espectros se recogieron seleccionando la region media
del infrarojo (4000-400 cm-1), con una resolucion de 4cm™ y acumulacion de 32 escaneados. De
ets amanera obtuvimos espectros de absorbancia correspondiente a la composicion molecular del
hueso arqueoldgico.

Cada uno de los espectros se analizo a través del software Spectra manager a través del cual se
extrajeron los datos para poder calcular los indices correspondientes tanto con el contenido relativo
de materia organica como del estado de la bioapatita. Las lineas base empleadas se exponen en la
Tabla 4.5.

Pardmetros calculados

Comenzando por la fraccion organica, para este caso se siguid la metodologia expuesta por
(Lebon et al. 2016). Para este caso se necesita el valor del area correspondiente con la Amidaly el
v,PO,(Figura 4.11). Es necesario aplicar una linea base que atentie el ruido generado por la técnica
ATR. Para la Amida I se aplica una linea base entre 1710-1590 cm™ y para el fosfato 1110-940
cm'. De esta manera se realiza la ratio Amida I/ v,PO. A continuacion, se calcula el porcentaje de
nitrégeno a través del calculo siguiente:

Amida |
N [o e ;
N (Yapeso) EU.U—HHP{I + 0,31
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Figura 4.11. Representacion del drea de la region perteneciente a las Amidas I'y v,(PO,)

También, a partir de la ratio Amida I/ v,PO se puede calcular el numero relativo de colageno
remanente del hueso.

Cola o | = 113,13 Amige 7 1,69
e b —q L T Lt b A e e
clagene [ Yopeso 113, J3P0 v

Hay que tener en cuenta que el hueso fresco moderno contiene un 4% de nitrégeno y un 22% de
colageno. Aunque este método de cuantificacion se propone para un analisis de hueso para determinar
si son viables para algtn anélisis de la materia orgénica, en nuestro caso lo empleamos para determinar
la presencia o no de esta fraccion organica y su relacion con el estado de preservacion del hueso.

La parte mineral puede caracterizarse a través de diferentes indices. En primer lugar, el primer
parametro que calculamos es la relacion entre el contenido de carbonato y la bioapatita. Dividiendo
la intensidad de la banda de v,(CO,) del contenido de carbonatos de tipo B con respecto a v,(PO,)
(Figura 4.12). En este caso la linea base que se empleo para calcular la altura de la banda de fosfato
es la misma que hemos referenciado anteriormente, mientras que para el contenido de carbonatos la
linea base la colocamos en el rango entre 1720-1290 cm™.

Uno de los indices mas utilizados en los trabajos sobre fosildiagénesis y que ayuda a determinar
el componente mineral del hueso es el infrared splitting factor (IRSF)(ex Weiner y Bar-Yosef 1990;
Nielsen-Marsh y Hedges 2000a; Surovell y Stiner 2001; Kontopoulos et al. 2018). Este indice se
basa en las bandas de los v,(PO,), como hemos comentado, estos estan relacionados con el estado de
la bioapatita y el tamafio del cristal. Para calcular este indice utilizamos la linea base entre 750-495
cm’!, sumando las intensidades de 604 y 565 cm™! y dividiéndolo todo por la altura del valle entre
ellos (Figura 4.13). Este indice también lo emplea (Smith et al. 2007) como un parametro mas para
determinar el estado de preservacion de los huesos.

Para conocer el contenido de cada tipo de carbonato que encontramos en la parte mineral, se

proponen indices como el BPI o el API (Lee Thorp y Sponheimer 1999; Sponheimer y Lee-Thorp
1999; France et al. 2020b). El primero se basa en la division de 1415cm™ del v,(CO,) por la banda del
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Figura 4.12. Region del espectro FTIR-ATR representando las alturas de v,(CO,) y v,(PO,)

fosfato 605cm™ que corresponderia con v,(PO,) y, el segundo calcula la division de la intensidad
del pico 1540 con respecto al mismo del fosfato que referenciamos anteriormente.

El parametro relacionado con la cantidad de calcita segundaria precipitada durante el proceso
fosilidiagenético. Este indice se calcula a través de la intensidad de la banda 712cm™ v,(CO,)
dividido por el pico principal de v,(CO,)(Gutiérrez et al. 2000; Dal Sasso et al. 2016). A través de
este indice se puede calcular el % de calcita en peso, teniendo en cuenta que cuando el porcentaje
de calcita es inferior a 2% la banda 712 cm™! no se detecta:

v4 (PO4)

IRSF= (a+b)/c

700 600
Longitud de onda (cm')

500

0,6

0,5
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Figura 4.13. Region del fosfatos y alturas utilizadas para el calculo del infrared splitting factor (IRSF)
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Lo _ Caleita (712em — 1)
Calefta (Ypeso) = |

u3P04

l+ 0.0020 | /0,0017

Es importante conocer la diferencia de estos indices entre los huesos actuales y los arqueoldgicos
ya que de esta manera se podra comparar con nuestros resultados.

Analisis de la segunda derivada

Para este tipo de andlisis es necesario realizar una derivacion de todos los espectros sustraidos
previamente. Estas derivadas se han realizado de nuevo con el software propio del equipo Spectra
manager. De cada muestra se ha procesado a través del algoritmo Savitzsky-Golay la derivada del 2°
orden y 3 orden polinomial

En este caso el analisis es cualitativo observando cuales han sido los cambios de las bandas en una
determinada frecuencia.

La primera informacion que se puede extraer esta en las frecuencias del v (PO,) entre 640 y 540cm®

, en ellas aparecen dos picos mas intensos en los huesos modernos en el 600 cm-1 y 560 cm!
(Figura 4.14). No obstante, cuando empieza a haber una modificacion de la bioapatita durante la
fosilizacion aparece un pico entre 573-575 cm’! que va incrementando relativamente al aumento de
los dos picos anteriores mencionados. Margariti et al. (2019) estas bandas aumentan conforme al
grado de fluoracion.

1

Siguiendo esta linea para saber si hay una mayor trasformacion del fosfato de la bioapatita, la
otra banda que se puede observar es la del 960 cm™ (Figura 4.15). Esta banda se puede mover a
frecuencias mas altas a lo largo del proceso de fosilizacion segiin vaya modificandose la propia
ordenacion tension del cristal. Lebon et al. (2010) relacionan este cambio de frecuencia con la mayor

-0.004
Hueso moderno
— Hueso arqueolégico
-0.003
Carbonatos labiles
-0.002

Carbonatos Carbonatos -0.001
Tipo A Tipo B

Absorcion, 22 Derivada (u.a)

0.001

900 890 880 870 860 850 840

Frecuencia (cm')
0.002

Figura 4.14. Segunda derivada de espectro infrarrojo. Diferencias de posicion del pico de los v4 PO4 entre
hueso moderno y hueso arqueoldgico
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Figura 4.15. Segunda derivada de espectro infrarrojo. Diferencias de posicion del pico de los vl CO4 entre
hueso moderno y hueso arqueolégico.hueso moderno y hueso arqueoldgico

resolucion de esta banda para evaluar la red cristalina, que se ve modificada por el descenso de los
carbonatos o aumento de los iones de fluoruro.

Por tltimo, en las frecuencias entre 840-900 cm™' se puede analizar las bandas pertenecientes a los
carbonatos. En este caso la banda 866 cm™'(v,(CO,)) en la segunda derivada produce tres bandas,
la de 865cm-1 es la mas intensa (Figura 4.16). Esta banda se asocia a los carbonatos labiles, es
decir los iones que se encuentran en los canales de la bioapatita. Seglin Stathopoulou et al. (2008)
y Margariti et al. (2019) el aumento de esta banda esta relacionado con el aumento del IRSF.
Ademas, también puede observarse la mayor o menor intensidad de otras dos bandas 873 cm!
y 880 cm™! correspondientes a carbonatos B y tipo A respectivamente. Estudiando su intensidad
se aporta mas informacion por la contribucion de cada carbonato, ademas de las bandas de los
espectros sin derivar correspondientes a las frecuencias de los v,(CO,).

b. Difraccidén de rayos X

Esta técnica se ha empleado para caracterizar y complementar los datos de FTIR-ATR sobre el
estado de la fraccion mineral de los huesos. La difractometria se basa en las estructuras cristalinas
compuestas de planos regulares y repetitivos de &tomos moléculas e iones que forman el reticulo
cristalino. El concepto de cristal es un conjunto de bloques de construccion, las unidades de celda
que se repiten periddicamente. Al hacer incidir unos rayos X coherentes se produce su dispersion
al interactuar con los atomos del cristal. El patron de esta interaccion depende de la distancia de las
capas atomicas, la composicion quimica y el angulo en el que los rayos X difractan, revelando la
estructura cristalina. La posicion de cada pico esta definida por la dimension de la unidad de celda
y los parametros de la red (Person et al. 1995; Piga et al. 2009; Piga y Malgosa 2012).

La anchura y la forma del pico de difraccion de rayos X relacionado con un plano de red concreto
dependen tanto de esta longitud de coherencia (es decir, en el caso mas simple, del tamafio del
cristalito) perpendicular a ese plano y de la varianza de los parametros de red en la muestra, la
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Figura 4.16. Segunda derivada de espectro infrarrojo. Diferencias de posicion del pico de los v2 CO3 entre
hueso moderno y hueso arqueoldgico

llamada microdeformacion (Stathopoulou et al. 2008; Margariti et al. 2019). La microdeformacion
es el resultado de inhomogeneidades en la composicion quimica, de otros defectos de la red
y de deformaciones mecanicas en la escala del tamafio del cristalito. En el caso del hueso, estas
deformaciones mecanicas pueden deberse a la estructura compuesta con colageno (Margariti et al.
2019).

El equipo que se empleo es un difractometro Philips PW 1710 con filtro Ni. Los parametros de
las medidas que se siguieron fueron de radiacion Cu Ko A = 1,5405 A, 45 kV, 40 mA, rango de
exploracion de 4 a 70° 26, pasos de 0,001° 26, y velocidad del goniometro de 0,01° 26 s™!. Los polvos
se depositaron en fondo cero.

Difractograma del hueso arqueolégico

La estructura de la bioapatita es hexagonal debido a la forma en que se organizan los iones de
fosfato y calcio en la estructura cristalina. Los iones de fosfato forman una capa hexagonal compacta,
y los iones de calcio se sittian en los huecos entre los iones de fosfato en esta capa. Por lo tanto, el
eje ¢ esta relacionado con la direccion en la que se apilan estas capas, lo que da lugar a una estructura
alargada. En comparacion, el eje a de la bioapatita esta relacionado con la direccion perpendicular a
las capas de iones de fosfato y calcio. Por lo tanto, el eje a es mas corto que el eje ¢ y se encuentra en
la direccion en la que las capas estan més densamente empaquetadas. Hay que tener en cuenta que
al tener una estructura hexagonal el eje a se considera de igual longitud al eje b. Aunque hay autores
que también la describen como monociclica (Piga et al. 2009).

La bioapatita, que es el componente principal de la matriz 6sea, tiene un tamafio de cristalito
nanométrico, generalmente del orden de 5 a 50 nm. Su pequefio tamafio puede tener un efecto
significativo en la toma de datos de difraccion de rayos X (Schmahl et al. 2014).

Lateoria de Debye-Scherrer establece que el ancho del pico de difraccion de rayos X es inversamente
proporcional al tamafo del cristalito. Por lo tanto, si el cristalito es muy pequefio, el pico de difraccion
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Figura 4.17. Difractograma de un hueso arqueologico (Cala 1, Barranc de la Boella), sefialando los principa-
les picos.

sera relativamente ancho. Hay que tener en cuenta que cuando el hueso pierde materia organica, la
anchura de los picos se estrecha. Esto hace que los picos estén mas definidos (Figura 4.17).

Los picos principales de la bioapatita en la difraccion de rayos X son los que corresponden a los
planos de la red cristalina (hkl) (002), (211), (112), (300) y (202)(Schmahl et al. 2014).

Parametros de las propiedades cristalinas

El tamafio del cristalito del hueso se puede calcular a través del ancho de los picos de difraccion
de rayos X. Existen varios métodos, como el método de Scherrer, el método de Williamson-Hall
y el método de Warren-Averbach. El método de Scherrer es el mas comun y es el que emplea el
software empleado para este trabajo. Se basa en la siguiente ecuacion:

D=K\/(p cos 0)

Donde D es el tamaiio del cristalito, K es una constante de forma (aproximadamente 0,9), A es
la longitud de onda de los rayos X (CuKo A = 1.5406 A), B es el ancho del pico de difraccion a la
mitad de su altura maxima, es decir, el Full width at half maximum (FWHM) y 6 es el angulo de
difraccion.

El eje ¢ de la bioapatita se puede calcular a partir del pico de difraccion de rayos X correspondiente
al plano (002) aproximadamente en el angulo 20 de aproximadamente 25,9°. De esta manera se
puede calcular el tamafio que puede tener el cristalito (Londofio-Restrepo et al. 2019; Enrich-
Essvein et al. 2021).

Uno de los primeros indices que se expusieron a partir de los difractogramas de hueso arqueoldgico
fue el calculo del indice de cristalinidad, abreviado como CI (Person et al. 1995). Este indice intenta
distinguir la separacion de los planos correspondientes a (211), (112), (300) y (202). Teniendo en
cuenta la altura del pico y el valle que les separa, ademas de la altura del pico principal, el (211).

€l = (H[202] + H[300] + H[112]) /H[211]

Con el método Retvield se calculd los ejes de la unidad de celda y el volumen. Estos parametros
fueron utilizados por Stathopoulou et al. (2008); Margariti et al. (2019) para poder discernir si
la bioapatita habia experimentado procesos de fluoracion y se acercaba mas a la estructura de
la fluorapatita. Stathopoulou et al. (2008) compara sus muestras procedentes de yacimientos del
Mioceno y Pleistoceno Superior con muestras de referencia de apatita, fluorapatita carbonatada
mineral, fluorapatita mineral y bioldgica, asi como calcita procedente de huesos que la contenian en
sus poros. De esta manera se puede comparar las muestras arqueoldgicas con las estructuras modelo
para determinar si se parece mas una estructura de apatita o hidroxiapatita o a una fluorapatita.
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c. Microscopia electronica de trasmision (TEM)

La técnica de electronica de trasmision se ha empleado para describir visualmente el estado de la
bioapatita del hueso. A través de las imagenes se puede determinar la morfologia el tamafo la fase
cristal y si existe alguna cohesion entre cristales.

Para llevar a cabo el analisis, se estudiaron muestras en polvo en solucion de etanol mediante
microscopia electronica de transmision (TEM) y difraccion de electrones en area seleccionada
(SEAD) utilizando un Philips CM20, operado a una tension de aceleracion de 200 kV y un FEI Titan,
operado a 300 kV.

Reiche et al. (2002) analizan huesos arqueologicos con TEM, describiendo diversas morfologias
del cristal bioapatitico:

e C(ristales prismaticos largos y estrechos, con un ancho promedio de 40-60 nm y un largo
que puede alcanzar varios micrometros.

e C(Cristales cortos y gruesos, con un ancho promedio de 30-40 nm y una longitud de hasta
200 nm.

e (ristales mas complejos, que presentan ramificaciones o inclusiones de otras fases
minerales.

e (ristales con forma de aguja, con una seccion transversal en forma de hexagono.

e C(Cristales laminares, con una seccion transversal en forma de lamina

d. Espectroscopia de emisidén atémica con plasma de acoplamiento inductivo
(ICPS-OES)

La espectroscopia de emision atdmica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES) es
una técnica analitica que se utiliza cominmente para la determinacion de metales en muestras de
diferentes tipos, incluyendo tejidos bioldgicos como hueso.

En el caso especifico del hueso, la ICP-OES se puede utilizar para determinar la concentracion de
diferentes elementos metalicos presentes en el tejido 6seo, como el calcio, fosforo, magnesio, sodio,
potasio, hierro, zinc, cobre, entre otros.

Para analizar las muestras se recogieron 3 muestras de hueso en polvo del Barranc de la Boella.
Estas muestras se mezclan con una disolucion de 1M HNO, y de agua oxigenada.

4.4. Metodologia para la evaluacion de la eficacia de
la consolidacién

4.4.1. Caracterizacién de la porosidad

a. Métodos hidricos

Los métodos hidricos para caracterizar la porosidad se basan en la interaccion del agua con los
poros del material, ya sea midiendo la absorcion de agua por inmersion, capilaridad, permeabilidad
o mediante técnicas de microscopia. Estos métodos son ampliamente utilizados en el estudio de
materiales porosos, como los materiales pétreos, para evaluar su estructura y propiedades relacionadas
con la porosidad (Doehne y Price 2010). Este término se emplea para hablar de los poros conectados
a la superficie externa del material y, por tanto, accesibles por cualquier liquido, en este caso, el
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consolidante.

Hay varios métodos hidricos que se utilizan para medir la porosidad finalmente escogimos las
medidas de porosidad abierta a través de la inmersion en atmosfera de vacio, la absorcion por goteo
y, apoyando a este ultimo, la medida del angulo de contacto.

Previa a la evaluacion se limpiaron previamente las muestras con alcohol etilico y agua en cubeta
de ultrasonidos.

Porosidad abierta (OP%)

En este método, las muestras se someten a inmersion en agua durante 24 horas a una presion de
vacio para forzar la penetracion del liquido. No obstante durante la inmersion se someten a las
muestras al ambiente de vacio para forzar la penetracion segiin la norma UNE-EN 13755:2008
(Certificacion 2008).

Absorcién de goteo hidrico (WA%)

Se realiz6 una prueba de absorcion de agua (WA, por sus siglas en inglés) antes y después de los
tratamientos de consolidacion para inferir la distribucion de productos dependiendo del método
de aplicacion. Con este método, adaptado de Teutonico (1988), se libera una gota de agua sobre
la superficie del hueso y se mide el tiempo de absorcion del agua con un crondémetro (North et al.,
2016). El tiempo requerido para la absorcion de agua se determina como tn para la muestra sin
tratar, y £x para la muestra consolidada, y se calcula en porcentaje de la siguiente manera:

WA (%) =1-tx/tnx 100

Angulo de contacto

Para apoyar la prueba de absorcion de gotas de agua (WA%), se aplico el método de gota sésil o
yacente. Es una técnica utilizada para medir el &ngulo de contacto estatico de una gota de liquido
sobre una superficie solida (Capitulo 3.3.1).

En este caso, se utilizé el método de gota sésil para medir el d&ngulo de contacto estatico de una
gota de agua sobre las muestras tratadas con diferentes métodos de consolidacion. Esto permitio
analizar la capacidad de la muestra para absorber agua y, por lo tanto, evaluar como los tratamientos
afectaron la hidrofobicidad o hidrofilicidad de la superficie.

El equipo utilizado fue el OCA 15 EC (DataPhysics Instruments, Alemania) situado en el
departamento de Mineralogia y Petrologia de la Facultad de Ciencias en la Universidad de Granada.
Se realizaron al menos tres mediciones por tipo de muestra en tres muestras de cada condicion
de prueba para obtener un promedio y reducir cualquier variacion aleatoria en los resultados,
procurando que fuesen las zonas menos rugosas y planas. Los valores obtenidos se compararon con
las muestras de control para evaluar los efectos de los diferentes tratamientos en la hidrofobicidad
de la superficie.

b. Porosimetria de mercurio (MIP)

Esta técnica se ha empleado para estudiar la influencia de diferentes tratamientos de consolidacion
sobre la porosidad de los huesos arqueologicos. Concretamente se ha empleado para los tratamientos
con nanocales, DAP y PB72.

El equipo es el mismo empleado anteriormente en los estudios de fosildiagenesis (Capitulo
4.3.2.a). El equipo es el Autopore III 9410 (Micromeritics, Norcross, US). Cada muestra debia
estar seca para realizar el analisis y cada uno de ellos debia tener un contenido de muestra de 1g.
Las muestras consolidadas se analizaban cuando el producto se habia curado totalmente para poder
evaluar el cambio de la estructura porosa efectiva.
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4.4.2. Evaluacién de la penetracion

a. Colorantes

Seleccion de colorante y aplicaciéon

Se llevaron a cabo pruebas con diferentes colorantes para seleccionar uno que fuera compatible con
dos consolidantes especificos (Paraloid® B72 en acetona y Acril® 33 en agua) y que proporcionara
una intensidad de color adecuada. Se evalud la compatibilidad quimica de los colorantes con los
consolidantes y la calidad del color después del secado y corte de la muestra. Se encontrd que el
colorante Lugol no era compatible con el consolidante Paraloid® B72 en acetona, ya que causaba la
formacion de coagulos. Sin embargo, tanto el Crystal Violet como la Safranina fueron compatibles
con ambos consolidantes. Se decidio utilizar el Crystal Violet como indicador para evaluar la
penetracion de los consolidantes debido a su mayor intensidad de color.

De esta manera, se prepararon los consolidantes en recipientes de 125ml al 5% en cada uno de los
disolventes compatibles con ellos. A estas preparaciones se les afiadia 3 gotas del colorante. Una vez
estaba bien mezclado se procede a realizar la consolidacion de la muestra como hemos descrito en
el epigrafe 4.1.3.

Preparacion de la muestra

Después de transcurrir 24 horas desde la aplicacion del consolidante, se procedid al corte de
las muestras arqueologicas para evaluar su seccion transversal y determinar la penetracion del
consolidante.

Con el objetivo de minimizar la eliminacion de material y controlar la intensidad de la fuerza
ejercida durante el proceso, se establecié como criterio de seleccion el uso de un método de corte
adecuado. Se descartaron herramientas con hojas gruesas o sierras automaticas debido a la pérdida
de material y el riesgo de fracturar las muestras debido a la alta velocidad de corte. También se
descart6 el uso del aparato Dremel® con accesorios de corte rotativos debido a la falta de control
sobre la velocidad de corte y la dificultad para obtener cortes uniformes. Aunque el disco de diamante
permite cortes finos y rectos, requiere ser engrasado con aceite o parafina, lo que podria manchar las
muestras.

Finalmente, se decidi6 utilizar una segueta de marqueteria equipada con hilos metalicos de calibre
numero 3. Este método de corte permite realizar cortes precisos manualmente, lo que garantiza la
integridad de las muestras. Ademas, se optd por realizar los cortes perpendicularmente a las fibras
de las muestras 0seas para observar el comportamiento del consolidante y posibles diferencias segun
la direccion de las estructuras. Posteriormente, se suavizaron los perfiles obtenidos utilizando papel
de lija de grano 1000 para preparar las muestras para su observacion.Analisis visual: Microscopio
Digital y mediciones

Analisis visual: Microscopio Digital y mediciones

Una vez preparadas las muestras, se observaron los perfiles que se han cortado para ver la
profundidad alcanzada por el colorante con el consolidante.

Para analizar estos perfiles se ha empleado el microscopio digital 3D Hirox KH-8700 que se
encuentra en el Institut Catala de Paleoecologia i Evoluci6 Humana (IPHES, Tarragona). Este
microscopio permite una magnificacion de 35x a 5000x con una luz proporcionada por una luz LED.

Para obtener imagenes de alta calidad de los perfiles, se utilizaron mosaicos generados mediante
el software libre Image Composite Editor, desarrollado por el grupo de investigacion de Microsoft
Computational Photography (Fernandez Marchena, 2017). Este programa permitio la creacién de
mosaicos con un solapamiento del 30% entre las imagenes, aunque normalmente un solapamiento
del 20-25% es suficiente, dependiendo de la topografia de la imagen (Verges y Morales, 2014). El
ensamblaje de las imagenes es automatico y no se produce deformacion, lo cual es importante para
realizar mediciones sobre estas imagenes (Fernandez Marchena, 2017).
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Se emplearon magnificaciones de entre 50x y 100x para los perfiles, dependiendo de la amplitud
de la penetracion, y se generaron los mosaicos para su documentacion. En caso de ser necesario, se
ampli6 la magnificacion a 400x para capturar detalles especificos.

Las mediciones de la penetracion se realizaron utilizando el software Hirox KH8700 EZ-View o
Image J, dependiendo del formato de las imagenes. Para preservar los metadatos de las imagenes en
el microscopio Hirox KH8700, estas deben guardarse en formato JPG de alta calidad. Sin embargo,
cuando se generan los mosaicos, las imagenes no conservan los metadatos correspondientes a la
escala, por lo que en estos casos se utiliza el software Image J, que permite configurar la escala de
la imagen y realizar las mediciones (Mascha et al., 2019).

Al realizar los cortes en seccion transversal, cada muestra presentaba un perfil en el que se podia
medir la penetracion. Esto es especialmente relevante en el caso de la consolidacion mediante
capilaridad como método de aplicacion, ya que la consolidacion tendra una direccion unica.

b. Fenolftaleina

La fenolftaleina es un indicador de pH con la formula C, H ,O, Es una solucion transparente
que se vuelve intensamente rosa en presencia de pH alcalino. Es ligeramente soluble en agua y se
disuelve bien en alcoholes. Se trata de un acido débil que pierde iones H* en soluciones basicas, lo
que provoca el cambio de color a rosa.

En nuestro caso, utilizamos la fenolftaleina para observar la penetracion de las Nanorestore® en
las muestras. Después de aplicar la fenolftaleina en la seccion transversal de las muestras, se llevo
a cabo el mismo procedimiento descrito en el epigrafe anterior utilizando el microscopio digital.

c. Microtomografia computarizada

Se realizaron escaneos a través del equipo de Microtomografia Computerizada en el Centro de
Instrumentacién Cientifica (Universidad de Granada, Granada, UGR), utilizando un Xradia 510
VERSA (ZEISS). Cada escaneo de una muestra se realizd dos veces: una imagen general de la
muestra y otra de alta resolucion de una parte de la muestra. Los siguientes ajustes se establecieron
para obtener la misma resolucion para cada fase de escaneo:

e Modelo general: aumento de 4x, tamafio de voxel de 27,87 um, distancia fuente-muestra
de 200,021 mm, distancia detector-muestra de 20 mm, BIN 2 (1024 x 1004 pixeles en
CCD) y 1601 proyecciones. 60 kV de voltaje acelerador, 83 pA de corriente de haz, 4 s de
tiempo de exposicion y filtro de fuente LES.

e Altaresolucion: aumento de 0,4x, tamafio de voxel de 6,1515 um, distancia fuente-muestra
de 200,021 mm, distancia detector-muestra de 20 mm, BIN 2 (2034 x 1975 pixeles en
CCD) y 3201 proyecciones. 80 kV de voltaje acelerador (a.v.), 88 pnA de corriente de haz
(b.c.), 30 s de tiempo de exposicion (e.t.) y filtro de fuente LEI.

Para asegurar que el orden de escaneos se realiza en el mismo orden y la imagen de alta resolucion
se haga en la misma zona se documentaron las muestras montadas en el soporte donde se iban a
introducir en la camara. (Figura 4 18.)

La reconstruccion de imagenes se realizo con Reconstructor Scout y ScanTM (Zeiss) utilizando
un filtro de Recon 0.5.

Se utilizé Dragonfly Pro™ (Object Research System) para el andlisis avanzado de post-
procesamiento, los datos de porosidad de imagen 3D y la visualizacidon de la penetracion del

tratamiento de consolidacion en la estructura 6sea. Para ello, se procedio de la siguiente manera:

1) Segmentacion de los poros de la muestra creando una region de interés (ROI) que esté
separada del volumen total estableciendo diferencias en el nivel de gris dado a este
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Figura 4.18. a) Muestra de hueso de la Cala 1 del Barranc de la Boella colocada en el soporte b) La misma
muestra dentro de la camara de escaneo.

componente (valores de umbral).

2) Inclusion de una forma basica (cubo) dentro de la muestra para delimitar el rea interesante
(por ejemplo, relleno de madriguera, forro con cortes transversales si es posible y el
sedimento anfitrion) (Figura 4. 19).

3) Interseccidon de los poros ROI con la forma establecida en el paso anterior.

4) Transformacion de los poros en el area seleccionada en una malla tridimensional (cubo)
que permite su visualizacion.

La malla ofrece una visualizacion relativa de la abundancia de poros, donde una intensidad de color
mas alta (rojo) indica una mayor densidad de poros. El calculo de la porosidad es el porcentaje del
volumen de la malla de poros y el volumen total del cubo creado.

Por otro lado, se realizdo un examen visual a través del falso color que se puede modificar en la
muestra de acuerdo con la densidad de la muestra. De esta manera podemos observar el cambio de
densidad que hay después del tratamiento de consolidacion.

4.4.3. Caracterizacion quimica

a. Espectroscopia de infrarrojos (FTIR-ATR)

Para la evaluacion de los cambios moleculares que pueden producirse en las muestras una vez
consolidadas se realizaron analisis con FTIR-ATR. En este caso se empled el equipo Jasco FT/
IR-6600 en la Facultad de Ciencias de la Universidad de Granada. Un modelo anterior al empleado
anteriormente (ver epigrafe 4.3.2). Los parametros empleados para la toma del espectro es la misma
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Figura 4.19. Imégenes del proceso de calculo de porosidad mediante Dragonfly a) Modelo 3D de la muestra
b) Cubo realizado a partir de la muestra anterior ¢) Roi creado seleccionando el sistema poroso de la muestra.

que se ha realizado para la caracterizacion de la muestra del Barranc de la Boella.

Para poder describir mejor lo que ocurre tanto a la zona de los fosfatos como a la de los
carbonatos del hueso se han evaluado los mismos indices descritos anteriormente con el objetivo de
observar esas modificaciones después de las consolidaciones. Aunque, en este caso de evaluacion
de las modificaciones que se producen en la composicion del hueso tras las consolidaciones se
identificaron indices que se han empleado sobre todo en la caracterizacion de la biomineralizacion
de material 6seo actual (Dominguez-Gasca 2017; Rodriguez-Navarro et al. 2018; Dominguez-
Gasca et al. 2019; Enrich-Essvein et al. 2021).En este caso los espectros se derivan para resolver
los problemas de solapamiento y se extraen las areas de las bandas para definir el material 6seo.
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Este proceso se realiza con el sofiware especifico PFTIR.
Tras extraer los datos de las areas se extrajeron los siguientes pardmetros

e PO,/Amida I. que corresponderia con el area del pico del del fosfato principal que
corresponderia con v,PO, y v, PO, con respecto a la banda de la Amida 1.

e Min CO, 870cm "'/ PO,: que corresponderia con la ratio de v, CO, con respecto al pico
del fosfato principal. Este indice indicaria los iones de carbonato sustituyendo a los ones
de fosfato de la estructura cristalina, los carbonatos tipo B. Generalmente esta ratio crece

cuando el hueso es mas maduro

e Min CO3_1415 cm ™': Que seria el contenido del carbonato principal (v,CO,) con respecto
al pico principal de fosfatos. Esta ratio disminuye conforme el hueso madura.

e (CO3(1415cm')/Amidal: Que seria laratio de carbonato relativo al de la materia organica.

e indice de cristalinidad (CI) que estaria determinado por las subandas de 1030cm -!(alta
cristalinidad) y 1020 cm ! (baja cristalinidad) que aumentaria a medida que el tamafio del
apatito aumentase.

En el caso de las evaluaciones de muestras de diferentes concentraciones de DAP se evaluaron las
superficies a través de un espectrometro FTIR con microscopio acoplado. El equipo empleado fue
un Perkin Elmer Spotlight instrument situado en el Instituto Ortopédico Rizzoli (Bologna, Italia). En
este caso la resolucion que se selecciond fue 4cm, 16 escaneos y una velocidad de 0,2 adquiriéndose
en areas de 50x50 p2.

b. Difraccién de rayos X (DRX)

Esta técnica se empled para la evaluacion mineralogica de las muestras dseas tras la consolidacion
de CaloSil ® y DAP. La intencidn es observar si hay algun cambio en la estructura de la bioapatita o
nuevas fases formadas durante el proceso de consolidacion.

El equipo utilizado es el mismo descrito en el capitulo4.3.3.b. En este caso las muestras se prepararon
junto a 10 wt% de alimina para realizar el refinamiento Rietveld. Ademas, los parametros escogidos
para este experimento fue de una radiacion Cu-Ka, filtro de Ni, corriente de 40 mA, voltaje de 45 kV,
rango de exploracion de 5-120 °26, tamafio de paso de 0.004 °20 y 29.84 segundos por paso.

Se emplearon los datos de referencia de la hidroxiapatita, calcita y alimina de la base de datos de
RRuff y la American Mineralogist Crystal Structure Database. En formato. CIF se introdujeron en
el software High score Plus para realizar los refinamientos Rietveld de los difractogramas. De esta
manera se obtienen los porcentajes relativos a estos componentes minerales y el contenido amorfo
que puede generarse con la formacion de carbonatos calcicos amorfos (Rodriguez-Navarro et al.

LOaIgO American

Mineralogist
Grupo Crystal Structure
Mineral Férmula espacial Database Referencias
Hidroxiapatita Ca;o(PO4)s(OH),  P6 3/m 70001257 Hughes | M, Cameron M, Crowley K D (1989) American Mineralogist 74 870-876
Fluorapatita  Cas(PO,);F P6 3/m 0001256 Hughes | M, Cameron M, Crowley K D (1989) American Mineralogist 74 870-876
Calcita CaCO3 R-3c 0000098 Graf D L (1961) Crystallographic tables for the rhombohedral carbonates American Mineralogist 46 1283-1316
Vaterita CaCO3 P6 522 '0004854 Wang J, Becker U (2009) Structure and carbonate orientation of vaterite (CaCO3) American Mineralogist 94 380-386

Tabla 4.5. Datos de las fases minerales seleccionadas para cuantificar mediante el metodo Rietveld.

142



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILT
CONSOLIDANDO HUESOS: EVALUACION DE LA EFICACIA EN HUESOS ARQUEOLOGICOS PLEISTOCENOS
Andrea Diaz Cortés

Materiales y métodos

2016a). Las estructuras empleadas para esta tesis las resumimos en la Tabla 4.6.

c. Termogravimetria (TG-DSC)

Para determinar las fases y conocer la cantidad de compuesto formado se realizaron analisis de
Termogravimetria. Esta técnica mide el peso de la muestra de forma continua a medida que aumenta
la temperatura en una atmosfera controlada. La descomposicion de los diferentes componentes en
forma de gas se traduce en el descenso de la masa que se representa mediante una grafica. Este
termograma contiene en el eje de ordenadas (y) la variacion de masa y en el eje de abscisa es el
incremento de la temperatura (x). El peso de la muestra no llega a 40 mg y se analizaron en aireflujo
(100 cm*/min™') en un analizador Shimadzu TGA 50H en microbalanza Mettler-Toledo AX26 Delta
Range. La temperatura se elevo de 25 a 950 °C a una velocidad de calentamiento de 20K min ™.

Las termogravimetrias exhiben un patrén de escalones distintivos que indican la disminucion
de masa de diversas partes del hueso en relacion con su intervalo de temperatura. Entre los 0 y
200°C, se produce una disminucion en la masa que corresponde al agua (Deviese et al. 2010). Entre
los 200°C y 600°C, la disminucién se relaciona con la pérdida de materia organica, mayormente
colageno (Onishi et al. 2007, 2008; Durga et al. 2022). Finalmente, entre los 600°C y 900°C, la
disminucion en masa es atribuida a la liberacion de CO, proveniente de la descomposicion de
carbonatos de la bioapatita (Dominguez-Gasca 2017; Dominguez-Gasca et al. 2019; Durga et al.
2022). En la Figura 4.20 vemos el grafico de termogravimetria de un hueso del Barranc de la Boella.
Comparado con el hueso actual, el porcentaje de materia organica es considerablemente menor
(véase Dominguez-Gasca 2017, p. 68), asimismo podemos distinguir dos procesos diferentes de
disminucion de carbonatos, pudiendo corresponder con los carbonatos tipo A 'y B del que hemos
hablado en el apartado de FTIR-ATR (Capitulo 4.3.3).

. \ Agua (0-200 °C)

Materia organica(200-600 °C)

Carbonatos (600-900 °C)

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 4.20. Grafico de Termogravimetria (TG-DSC) de un hueso de la Cala 1 del Barranc de la Boella.
Sefialando los cambios de peso de la muestra por temperaturas.
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4.4.4. Caracterizacion de las propiedades mecanicas

La evaluacion de las propiedades mecanicas antes y después de los tratamientos de consolidacion
se han realizado mediante diferentes técnicas. Por un lado, se ha evaluado con test mas superficiales
como son los de dureza y, ademas, con test de ensayos mecanicos mas estructurales como son los de
compresion o flexion.

Para este caso las muestras debian presentar dos planos paralelos para los ensayos de dureza.
Para ello se emplearon diferentes hojas de diamante situadas en las instalaciones de la Facultad de
Ingenieria Civil, Quimica, Ambiental y de Materiales de la Universidad de Bolonia. y en la Facultad
de Odontologia de la Universidad de Granada.

Posteriormente al corte se pulieron las muestras mediante hojas de diferentes granos llegando a los
2 y 1 micrones para asegurar la menor rugosidad posible que interfiera en los andlisis de las durezas.

a. Dureza Leeb

Este método de ensayo consiste en el rebote de una esfera que se deja caer sobre la muestra. El
calculo de la dureza Leeb (HLD) es una medida indirecta de la resistencia del material a la deformacion
plastica. El cociente de Leeb se toma como medida de la pérdida de energia por deformacion plastica:
el cuerpo de impacto rebota mas rapido en las muestras de ensayo mas duras que en las mas blandas,
lo que da lugar a un valor mayor:

HLD = Vr Vi x 1,000

Para realizar la medida Leeb se empled un equipo PCE-2500N, realizando la prueba en 5 partes
diferentes de la misma muestra, tanto al control como a las consolidadas.

b. Indentacidon

La evaluacion de la dureza de los materiales se fundamenta en la medicion de su resistencia ante
la penetracién de un indentador. A diferencia de la escala de Mohs, que asigna un rango de dureza
(1-10) a los materiales, los métodos cuantitativos proporcionan un valor numérico de la dureza. Los
indentadores varian en su geometria y el proceso de realizar la indentacion. El test se realiza con
una carga y tiempo de indentacion controlados, y el tamafio de la impronta resultante se mide y se
relaciona con un valor de dureza. En general, cuanto mayor y mas profunda sea la indentacion, menor
sera el valor de dureza.

La microindentacion se refiere a cuando esta aplicacion es a escala microscopica. Dependiendo de
la forma geométrica del indentador distinguiremos diferentes durezas: Vickers y Knoop.

La dureza Vickers mide la resistencia a la deformacion que utiliza la punta de diamante en forma
de piramide con un angulo de vértice de 136° que se presiona sobre la superficie a una determinada
carga. En nuestro caso la carga que se empleo fueron 1N durante un tiempo de 15 s. La impronta que
deja es un cuadrado del que se miden las dos diagonales. La féormula para calcular la dureza Vickers
(HV) es la siguiente:

HV=1.854* F /d*

Donde F es la carga empleada y la d es la diagonal promedio obteniendo unos datos de presion en
unidades kgf/mm? o GPa.

Por otro lado, el ensayo de dureza Knoop es otra técnica para medir la dureza mas especifica para
materiales finos o pequenos. En este caso la piramide de diamante tiene forma rectangular con un
angulo de vértice de 172°. La medida que se calcula es la diagonal mas larga del rombo que forma la
indentacion. La formula para calcular la dureza Knoop (HK) es la siguiente:
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HK =14.229 *F / d*

Por cada muestra se realizaron un total de 20 medidas para obtener datos significativos para
comparar. La carga que se utilizo fue de IN.

Por otro lado, la nanoindentacion utilizaria el mismo procedimiento que la microindentacion
pero en una escala nanométrica y cargas mas pequefias. Uno de estos ensayos es con el indentador
Berkovich, cuya impronta deja una huella triangular.

A estos ensayos se puede ir registrando el proceso de carga y descarga generando una curva
mediante la medicion continua de carga y profundidad de la huella durante el ensayo. De tal
manera que durante el aumento de carga se puede ir observando la deformacion del material hasta
que llega a la carga maxima que se mantiene un tiempo de 15 s y en la fase de descarga se observa
el comportamiento del material.

Ademas, mediante el método Oliver-Pahr estas curvas nos pueden dar datos sobre el
comportamiento visco-eldstico (Oliver y Pharr 2004). Este modelo asume que el material se
comporta como un material elastico lineal durante la fase de carga, asumiendo que a mas carga
se va produciendo proporcionalmente la deformacion. La diferencia sucede en la fase de descarga
porque es en este momento cuando el material sufre una deformacion elastica y una deformacion
plastica.

La deformacion elastica es reversible y se produce cuando el material se deforma temporalmente
debido a la aplicacion de una carga externa, pero vuelve a su forma original una vez que se elimina
la carga. En la fase de descarga, la deformacion eléstica se produce cuando la carga aplicada se
reduce y el material comienza a recuperar su forma original.

La deformacion plastica es irreversible y se produce cuando la deformacion del material
supera su limite eldstico y se produce una deformacion permanente. En la fase de descarga, la
deformacion plastica se produce cuando la carga aplicada se reduce y el material no puede recuperar
completamente su forma original debido a la deformacion plastica que ha sufrido durante la fase
de carga.

Durante la fase de carga, el modelo de Oliver-Pharr asume que la relacion entre la carga aplicada
y la profundidad de penetracion es proporcional a la rigidez del material. Por lo tanto, la pendiente
de la curva de carga-desplazamiento en la region elastica se puede utilizar para calcular la rigidez
del material.

La rigidez del material es una medida de su resistencia a la deformacion elastica y se expresa en
unidades de fuerza por unidad de desplazamiento. La rigidez del material se puede utilizar para
calcular su modulo de elasticidad, que es una medida de su capacidad para recuperar su forma
original después de la deformacion.

En nuestro caso hemos podido calcular el médulo de Young es una medida de la rigidez de un
material y se define como la relacion entre la tension aplicada y la deformacion elastica resultante.

Para calcular el modulo de Young a partir de la curva de carga-desplazamiento, se utiliza un
modelo matematico que relaciona la carga aplicada con la profundidad de penetracion y el modulo

de elasticidad del material.

Los célculos basicos que se siguen en este método serian los siguientes. Para la dureza se seguiria
la siguiente ecuacion:

H=F /A

Donde la Fm es la carga méxima y Ap seria el area de contacto entre el indentador y la muestra.
Esta seria la huella dejada por el indentador.
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Por otro lado, el médulo de Young se puede calcular, pero calculando previamente el modulo
reducido (E;) que tiene en cuenta el desplazamiento elastico que ocurre entre el indentador y la
muestra: Y el Modulo elastico se calcularia a partir de conocer el E,

& owm &

JAB t JAp

Siendo S, la rigidez calculada de la pendiente de la curva de descarga.

Para la evaluacion del tratamiento de 3M DAP se analizaron las muestras en el indentador NHT?2,
CSM Instruments SA, Peseux, Switzerland) equipado con objetivos de 5x al 100x situado en el
IRCCS Instituto Ortopédico Rizzoli (Bolonia, Italia). Las curvas se adquirieron con una velocidad
de aproximacion de 6000 mN/ min. y 16600nm/min llegando a 1N y manteniéndolo durante 120 s.

c. Scratching test

Los ensayos de scratching (rascado) son una técnica utilizada para medir las propiedades mecanicas
de los materiales, especialmente la resistencia al rayado y la abrasion. En un ensayo de scratching,
un objeto duro y afilado (como una aguja o una punta de diamante) se mueve a través de la superficie
del material a una velocidad constante y con una carga conocida, creando una huella o surco en el
material.

Durante el ensayo de scratching, se miden varias caracteristicas de la huella o surco creados en
el material, como la profundidad, el ancho y la forma. Estas medidas se utilizan para determinar la
resistencia del material al rayado y la abrasion, asi como para evaluar su capacidad para recuperarse
de la deformacion plastica y su resistencia a la fractura.

Figura 4.20. Equipo utilizado para el ensayo de flexion en tres puntos durante uno de las pruebas en una
muestra de la Cala 1 del Barranc de la Boella.
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Para este test se usod el mismo equipo del apartado anterior. En cada muestra (Control, DAP y
PB72) se realizaron en total 4 scratchings: dos con una carga continua de 0,5 N y dos con una carga
continua de 1 N.

d. Ensayo de flexién (3 puntos) y compresiéon

Inicialmente se realizaron pruebas de compresion sobre los huesos envejecidos de cara a valorar si
con esta muestra se podria evaluar las propiedades mecénicas antes y después de la consolidacion.
Para ello los huesos se dividieron en varios anillos del hueso largo y a su vez cada anillo se dividio
por la mitad. Una parte de ese anillo se consolidaba y la otra parte se dejaba sin el producto. De
esta manera la forma de la muestra era homogénea y se comparaban muestras lo mas parecidas
posibles.

Para estos ensayos las muestras se cortaron intentando obtener una forma lo mas prismatica
posible con un grosor homogéneo de 1cm aproximadamente. Para cada grupo se prepararon un
total de 4 muestras. El equipo usado fue un equipo Instron 3345 (Instron Co., Canton, US) en la
Facultad de Odontologia de la Universidad de Granada (Figura 4.21). La carga que se empled
fue de 50N a 3mm/min. En primer lugar, se realizé el ensayo de flexién en 3 puntos apoyando la
muestra entre dos soportes y se aproxima desde arriba otro punto que comenzara a presionar la
muestra.

Seguido a este ensayo, a los dos fragmentos que quedaron de cada muestra se realizé un ensayo
de compresion con la misma carga y velocidad.

Los datos que obtenemos son los de extension por compresion (mm), carga (N), deformacion
(mm/mm) y esfuerzo (MPa). En la Figura 4.22 representan las curvas que corresponderian con
los datos mencionados. Estos datos se pudieron extraer de la propia maqulna y también se pueden
calcular. Para calcular los datos de las propiedades mecanicas se siguieron la norma UNE EN
1015-11 para el calculo de la resistencia a la flexion y compresion y ASTM E111-04 para el calculo
del modulo elastico de la tangente.

En el caso de los datos de flexion se han calculado los siguientes parametros:
e Resistencia maxima a la flexion: corresponde al esfuerzo maximo que la muestra soporta

antes de fracturarse: Determina la fuerza que caracteriza a la muestra. El célculo es el
siguiente:

e Moddulo de elasticidad: Que corresponde con la deformacion del material cuando se
deforma un material. Este parametro se utiliza para saber la rigidez de la muestra y su
capacidad de resistir a la deformacion.

e Limite elastico: que corresponderia con el esfuerzo maximo que un material soporta
antes de que comience a deformarse plasticamente.

En el caso de los datos de compresion se calcularon los siguientes parametros:
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e Resistencia maxima a la compresion: es el esfuerzo maximo que un material puede
soportar antes de fracturarse. Este parametro es importante para determinar la resistencia
general del hueso.

e Moddulo de elasticidad: Que se determina a partir de la pendiente de la linea de esfuerzo y
deformacion antes de entrar en la region plastica.

e Tenacidad: Esta es una medida de la capacidad de un material para absorber energia antes

de fracturarse. Este parametro es importante para determinar la capacidad para resistir a la
fractura y deformaciones. Su valor es igual a toda el area bajo la curva tension-deformacion.
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5. Caracteristicas de las muestras de
hueso

5.1. Ensayos con huesos actuales artificialmente en-
vejecidos

En una disolucion de la misma base (NaOH), las muestras se mantuvieron a una temperatura de
80°C, lo cual caus6 cambios visibles en ellas. El hueso mojado se fracturaba y pulverizaba con facili-
dad. Al secarse, se podian observar fisuras y grietas visibles a simple vista, al menos en la superficie.
Ademas, en algunos casos, se observaba pérdida o reduccion de material. También se producia un
ligero cambio de color, pasando de tonalidades amarillentas a un tono mas blanquecino.

A nivel microscopico, se observo un aumento considerable de las fisuras. Si las muestras contenian
tejido esponjoso, este parecia desaparecer o reducirse significativamente (Figura 5.1 ay b). Ademas,
las fisuras previas aumentaban e incluso llegaban a formar grietas (Figura 5.1 ¢ y d).

Sin embargo, a pesar de que se observaba claramente la pérdida de estabilidad superficial del ma-
terial, cuando se cortaron las muestras para observar la penetracion de los consolidantes, esta alte-
racion no afectaba al interior del material (Figura 5.2). No se observaban diferencias significativas
entre los consolidantes o los métodos de aplicacion, ya que la parte interna seguia siendo densa y con
poca porosidad.

En cuanto a los ensayos de compresion realizados, se encontraron diferencias significativas entre
las muestras sin consolidar y las consolidadas (Tabla 5.1). La media de la fuerza en los huesos sin
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Figura 5.1. Imagenes realizadas con el microscopio digital 3D Hirox 8700 a) Hueso actual de oveja sin
envejecimiento artificial. b) Hueso actual de oveja tras el envejecimiento artificial. c¢) Superficie de
un hueso actual sin el envejecimiento artificial. d) Superficie de un hueso actual tras el
envejecimiento artificial.

(SRR

Figura 5.2. Imagenes realizadas con el microscopio digital 3D Hirox 8700. a, b, ¢ y d. Iméagenes de secciones
transversales de huesos actuales envejecidos artificialmente. Se observa la densidad interna que no se ha visto
alterada por el envejecimiento.
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consolidar fue de 805.76N, mientras que en los huesos consolidados fue de 468.65N. Por lo tanto, en
este caso, la fuerza maxima alcanzada en promedio fue mayor en las muestras sin consolidar que en
las consolidadas. Ademas, al calcular el modulo de Young, se encontrd que las muestras consolidadas
presentaban un modulo menor que las muestras de control. Sin embargo, las desviaciones estandar
fueron bastante altas. Al calcular intervalos de confianza al 95% y representarlos en un grafico (Fig-
ura 5.3), se observo solapamiento de intervalos que no permitia afirmar con certeza que hubiera una
mayor o menor resistencia a la deformacion.
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Figura 5.3.Intervalos de confianza de 95% de los datos del ensayo de compresion en huesos envejecidos
artificialmente. Carga maxima entre muestras consolidadas y muestra control (izquierda). Médulo de Young
de las muestras consolidadas y muestras control.

Por ultimo, al realizar pruebas similares con huesos arqueologicos, como los del Barranc de la
Boella sin consolidar, se observo una deformacion mas visible que en los huesos envejecidos. En la
Figura 5.4, se puede apreciar que los huesos envejecidos presentan una deformacion entre el 2% y
el 4%, mientras que los huesos del Barranc de la Boella presentan una deformacion mayor. Ademas,
en una de estas curvas se observa cierto comportamiento viscoelastico, que se evidencia en la curva
de descarga.

Hueso actual envejecido

Hueso arqueolégico (Cala 1, Barranc de la Boella)
2500
2000

1500

1000

Fuerzaen N

500

o

|
|
2 4 6 8 10
Deformacién en %

Figura 5.4.Representacion grafica de la deformacion (%) con respecto a la carga (N) de huesos envejecidos
artificialmente y huesos arqueoldgicos de la Cala 1 del Barranc de la Boella.
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5.2. Ensayos con huesos de elementos anatomicos
diferentes

Dentro de los huesos arqueologicos, es posible seleccionar muestras que pertenezcan a diferentes
elementos anatdmicos (hueso craneal, axial, largo etc). Esta distincion no solo se refiere al estado de
conservacion (que se discutira mas adelante), sino a como los tejidos caracteristicos de cada elemen-
to anatomico pueden facilitar o impedir la penetracion de los consolidantes.

La distincion principal se observa en el tipo de tejido presente en las muestras de Galeria y Gran
Dolina. Al examinar las muestras, se identifican diferencias en el tejido que pueden considerarse
esponjoso (véase la Figura). El tejido 6seo compacto estd compuesto principalmente por osteonas
(Figura 5.5). Por otro lado, el tejido 6seo trabecular presenta grandes espacios, donde se encuentran
los vasos sanguineos y las células hematopoyéticas (Figura 5.6). La presencia de este tipo de huesos
depende del elemento anatomico. En muchos casos, en la seccion transversal, se puede observar una
zona que se consideraria compacta, generalmente ubicada en la periferia, y otra zona que seria trabe-
cular dependiendo del elemento anatomico (Figura 5.7).

El principal handicap que encontramos entre estas muestras es que en muchos casos la penetracion
o la distribucion del consolidante dependera de este tipo de estructuras, si es por laminas, osteonas
o trabéculas.

En los cortes transversales de los huesos del Barranc de la Boella, se puede observar que el tejido
0seo pertenece a un elemento anatomico de un hueso largo. Sin embargo, en los cortes de las mues-
tras de Galeria y Gran Dolina, existe una variabilidad entre huesos esponjosos y huesos planos.

Al analizar la penetracion de los consolidantes, se observa que las muestras de la Boella presentan,
en promedio, una mayor penetracion tanto con el Acril 33® como con el Paraloid B72®. Por otro
lado, las muestras de la Sierra de Atapuerca revelan una penetracion muy baja en comparaciéon con
las muestras del Barranc de la Boella (Figura 5.8 a).

A pesar de esto, sigue siendo evidente que hay un aumento en la penetracion en las muestras con-
solidadas con Paraloid B-72®. Esta diferencia se observa especialmente en las muestras del Barranc
de la Boella. En contraste, las muestras de la Sierra de Atapuerca muestran valores muy cercanos a
cero. Al analizar los datos de los intervalos de confianza del 95% para ambas muestras de Galeria y
Gran Dolina, se observa que no hay una gran diferencia entre sus intervalos (Figura 5.8 b). El Para-
loid B-72® tiene valores mas altos que el Acril 33®, aunque la diferencia entre ambas muestras no
parece ser significativa.

5.3. Ensayos con huesos arqueologicos con diferen-
tes estados de conservacion

Como hemos mencionado anteriormente, el estado de conservacion también es un factor determi-
nante en los resultados que obtenemos. Al utilizar muestras con diversos estados de conservacion,
es probable que obtengamos datos muy diferentes. Aunque el elemento anatomico sea el mismo, el
estado de preservacion también puede limitar nuestros resultados. Una muestra que no esté alterada
probablemente no permita una absorcion adecuada del consolidante, en comparacion con una mues-
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Figura 5.5. Corte transversal de la muestra arqueologica del Barranc de la Boella. a) Seccién transversal
donde se observa el tejido compacto compuesto por osteonas. b) Detalle de la imagen anterior con las
osteonas sefialadas con los circulos.

Figura 5.6. Corte transversal de una muestra arqueoldgica esponjosa de Galeria (TG). a) Seccion transversal
de las trabéculas que componen el material esponjoso. b) Detalle de las trabéculas donde se observa un tejido
laminar alrededor de las cavidades vasculares.
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Figura 5.7. Cortes transversales de diferentes muestras arqueolégicas de Galeria. Se observan tejidos
trabeculares y tejidos compactos.

tra que realmente este degradada. Por lo tanto, es importante considerar tanto el elemento anatémico
como el estado de conservacion al interpretar los resultados de los estudios.

Hemos observado tanto en muestras del Barranc de la Boella como en Galeria tejidos compactos
con osteonas. Sin embargo, hemos notado una gran diferencia en la capacidad de penetracion de los
consolidantes. En este caso, el estado de preservacion esta siendo la variable que limita estos datos.
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Figura 5.8. a) Intervalo de confianza del 95% con los datos de penetracion segun los diferentes yacimientos
arqueologicos. b) Diferencias de tres consolidantes: Acril 33®, Paraloid B72® y Nanorestore® segun los tres
yacimientos arqueologicos.

En las muestras del Barranc de la Boella, el consolidante parece penetrar y las osteonas se ven satu-
radas con el colorante (Figura 5.9a). Por el contrario, en las muestras de Galeria, estas osteonas no
se impregnan. Esto nos indica que en las muestras del Barranc de la Boella hay una mayor porosidad
que permite una mayor absorcion, mientras que en las muestras de Galeria parecen ser mas densas

(Figura 5.9).

Al profundizar en esta variable, utilizamos muestras de Cueva Fantasma, que provienen de un hue-
so largo de talla grande extraido durante la campafia de excavacion de 2020. Este tipo de fragmento
seria similar a los restos seleccionados del fémur del Barranc de la Boella, que pertenecen a un
Mamuthus meridionalis. Las diferencias entre estas muestras son muy visibles y estan directamente
relacionadas con el estado de conservacion. Tanto las muestras de Cueva Fantasma como las de Ga-
leria son mas densas y no permiten una mayor absorcion (Figura 5.9¢).
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Figura 5.9. Seccion transversal de huesos en los que se observa las osteonas como estructura histologica

principal. a) Muestra del Barranc de la Boella consolidada con Paraloid B72 por capilaridad. b) Muestra

de Galeria consolidada con Paraloid B72 por inmersion. ¢) Muestra de Cueva Fantasma consolidada con
Paraloid B72 por inmersion.
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Para agregar mas informacion sobre esta diferencia de conservacion, también se pudo comparar
propiedades mecanicas como la dureza o el modulo de Young entre las muestras del Barranc de la
Boella y Cueva Fantasma. A partir de estos datos, se observa que los huesos del Barranc de la Boella
son considerablemente mas blandos en comparacion con las muestras de Cueva Fantasma.a (Figura
5.10 a). Asimismo, el modulo de Young también muestra una mayor resistencia en los huesos de
Cueva Fantasma que los de la Boella (Figura 5.10 b).

Esta informacion revela que la preservacion de estos huesos es muy diferente, y, por lo tanto, los
resultados de la evaluacion del tratamiento de consolidacion seran muy distintos si no tenemos en
cuenta este factor. Es importante considerar el estado de conservacion de las muestras al realizar
cualquier evaluacion o andlisis, ya que puede afectar significativamente los resultados y la eficacia
de los tratamientos de consolidacion.
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Figura 5.10. Resultados de test de dureza Vickers y modulo eléstico entre muestras del Barranc de la Boella
y de Cueva Fantasma.
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6. Estudio del estado de conservacion
de los huesos de |la Cala 1 del Barranc
de la Boella

Como hemos expuesto en el epigrafe 4.3, la caracterizacion de los huesos que finalmente se selec-
cionaron como idoneos para evaluar la consolidacion se realizard a través de los estudios diagenéticos
que han recopilado metodologias y datos sobre el estado de huesos arqueologicos y paleontologicos.

A continuacion, seguiremos la estructura empleada en el epigrafe mencionado, comenzando con
los datos extraidos sobre la microestructura de las muestras y, posteriormente la descripcion fisico-
quimica de las mismas.

6.1. Microestructura

6.1.1. Laminas histoldgicas

En total 4 laminas histologicas fueron observadas a través del microscopio petrografico. Dos de
ellas son laminas cortadas perpendicular a los canales de Havers y otras dos paralelas a ellos. Las
laminas delgadas de la Cala 1 del Barranc de la Boella tenian un color beige muy claro. A simple
vista se observa una lamina muy fina casi invisible, esto puede estar indicando la poca densidad que
tiene la muestra y que observaremos mas de cerca gracias al microscopio optico con luz trasmitida.

En algunas areas de las laminas se pueden reconocer las estructuras tipicas del hueso, los canales
de Havers y, rodeandoles, los osteocitos en lagunas haciendo una forma de anillo alrededor del canal
(Figura 6.1 a y b). Sin embargo, hay zonas donde se observan fracturas que atraviesan las osteonas
y otro tipo de fisuras que se extienden de manera radial en la osteona. Pero, sobre todo, se observa
la difusion de una mancha, como una nebulosa con colores grises, negros y cobrizos (Figura 6.1 c,
d, ey fy Figura 6.2 a, b, c y d). En esas zonas las estructuras 6seas antes descritas estan totalmente
destruidas.

Cuando se emplea la luz polarizada cruzada con el analizador a 90 ° (XPL), la muestra presenta
una significativa birrefrigencia en las zonas donde las osteonas se preservan (Figura 6.1.b). La buena
preservacion hace que se muestra como en lineas concéntrica entre azul y blanco. En algunos casos
incluso aparece lo que se conoce como el patron de “Cruz de Malta” (Figura 6.1 d). Al contrario de
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200 pm

Figura 6.1.Imagenes de las 1aminas histoldgicas de las muestras de la Cala 1 del Barranc de la Boella. A la

izquierda, imagenes PPL, a la derecha, las mismas imagenes XPL. 1. Canal de Havers. 2. Canal Volkman. 3.

Osteocitos. a) y b) Imagen de un 4rea con una buena preservacion, se pueden ver algunas areas con bioerosion.

¢) y d) Imagen de una zona con una bioerosion patente, las flechas indican las areas deterioradas, el recuadro

indica una osteona con el efecto conocido como “Cruz de Malta. e) y. f) Imagen de un area con baja preservacion,
las flechas indican las areas de alteracion
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Figura 6.2.Iméagenes de las laminas histologicas de las muestras de la Cala 1 del Barranc de la Boella. a)
Imagen PPL de un area con intrusiones de mineral, posiblemente ferrosos. b) Imagen XPL de un area con
intrusiones de mineral, posiblemente ferrosos. ¢) Imagen PPL de una zona con una bioerosion patente, las
flechas indican las areas deterioradas (1. Canal de Havers). d) Imagen XPL de una zona con una bioerosion
patente, las flechas indican las areas deterioradas, el recuadro indica una osteona con el efecto conocido como
“Cruz de Malta” (1. Canal de Havers). €) Imagen PPL de un area con baja preservacion, las flechas indican las
areas de alteracion. f) Imagen XPL de un area con baja preservacion, las flechas indican las areas de alteracion.
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esta buena preservacion, las zonas en las que no se identificaba ninguna de las estructuras dseas el
fenomeno de la birrefringencia se pierde completamente (Figura 6.1. d y f). Es importante sefialar
que la observacion entre las zonas mas oscuras y las zonas rojizas es muy diferente. Las zonas que
son mas oscuras con la luz polarizada paralela han perdido la densidad y la estructura caracteristica
del hueso. Las zonas rojizas aparecen mas brillantes, esto indica que es un componente mineraldgico
que se ha introducido en el hueso (Figura 6.2. indicacion con flechas). Probablemente se trate de
iones metalicos de hierro pertenecientes al sedimento externo que se han incluido en la matriz 6sea.

En todas las laminas histologicas se observa indicadores de que los huesos han sido bioalterados.
en una lamina también observo la presencia de tuneles que son mas grandes, y se distinguen en el mi-
croscopio optico. Con un grosor de unas 50pm, son sucesivos tineles con forma redondeada (como
gusanos) que se extienden por las zonas intersticiales de las osteonas (Figura 6.1. a). Este tipo de
tuneles se han descrito como Wedl, y estan formados por hongos. La morfologia es similar a la que
se presenta en otros estudios (Trueman y Martill 2002; Jans 2022).

Por otro lado, las zonas localizadas como manchas negras y grisaceas de aspecto nebuloso o gra-
nuloso corresponderian con areas afectadas por bacterias (Figura 6.1 ¢ y d y Figura 6.2 ¢ y d). Estas
dejan unos tineles con didmetros entre 10-60 um y estos tineles destruyen la materia del hueso hasta
la desaparicion de las estructuras originales.

Cuando estas laminas se observan a través del microscopio electronico de barrido ambiental
(ESEM), a bajos aumentos es dificil llegar a ver las estructuras histologicas de las osteonas (Figura
6.3 a). Si que se diferencian las zonas donde se ha introducido sedimento del yacimiento. Diferentes
tipos de grises y morfologias corresponden con los sedimentos rojizos que hemos visto a través del
microscopio petrografico.

Aumentando la magnificacion se observan diferentes zonas, unas mas blancas y otras zonas grisa-
ceas. En las areas blancas se vislumbra en su interior tineles de grosor entre 5y 10 um (Figura 6.3
by ¢, Figura 6.4). Estos canales corresponderian con la actividad de bacterias, que remineralizan el
hueso y crean zonas hipermineralizadas y otras zonas desmineralizadas (Turner-Walker et al. 2002;
Jans et al. 2004; Turner-Walker 2019; Jans 2022)more than 250 bones from 41 archaeological sites
in five countries spanning four climatic regions were studied for diagenetic alteration. Sites were
selected to cover a range of environmental conditions and archaeological contexts. Microscopic and
physical (mercury intrusion porosimetry.

En cuanto a la posibilidad de observar las estructuras histologicas, en las laminas de la Boella es
dificil encontrar zonas caracteristicas. En los casos en los que se puede observar, se distingue el canal
del Havers, pero el resto suele presentar niveles altos de bioerosion (Figura 6.5). Hasta el punto de
que, la debilidad del material viene ligada a la presencia de numerosas fisuras y grietas (Figura 6.5 b).

Segun los indices histologicos tanto con el OHI como el GHI descritos en el epigrafe 5. El grado de
alteracion que presentan las ldminas de las muestras del Barranc de la Boella oscilan entre el grado 0
y 2. En muchos casos no se observan solamente los canales de Havers (Hedges et al. 1995; Millard
2001; Hollund et al. 2012)protein content, crystallinity, and porosity. How these parameters are mea-
sured is described and results from populations of bones from three different sites are presented. The
results show the extent and variation in the degree of change, both within a site and between sites. In
particular the correlations between diagenetic parameters are examined, which give clues about the
processes which cause alteration. The value of porosity determinations (both at the intercrystalline
level, and at coarser levels. La falta de visibilidad de estas estructuras es debida tanto a la presencia
del ataque microbiano como las fisuras y grietas que también estan presentes en el hueso.
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Figura 6.3. Laminas histologicas observadas bajo el ESEM a) Imagen del 4rea correspondiente a la Figura 8.2
ayb, en la que se observa la diferencia de intensidad entre las zonas del material dseo y las areas de inclusion
de minerales. b) Area del recuadro de la imagen anterior a mayores aumentos donde se observan las areas de
tuneles, areas desmineralizadas e hipermineralizadas. ¢) Detalle de una zona bioerosionada, tineles con un
grosor de unas 10 um. Estas imdgenes son similares a las reportadas por Turner-Walker et al. (2002).
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Figura 6.4.Lamina histologicas observadas bajo el ESEM a) Imagen del 4rea en la que se observa la diferencia

de intensidad entre las zonas del material dseo y las areas de inclusion de minerales. b) Imagen correspondiente

al &rea sefialada por el recuadro en la anterior a mayores aumentos donde se observan las areas de tineles, areas
desmineralizadas e hipermineralizadas
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Figura 6.5. Laminas histologicas observadas a través del ESEM. a) Area en la que se pueden observar los

canales de Havers y las osteonas alteradas por la bioerosion. b) Osteona afectada por bioerosion provocada por

bacterias, presenta ademas fisuras, c¢) Vista longitudinal de la lamina: zona en la que se observan areas alteradas

con remineralizaciones, d) Vista transversal de los tineles formados por bacteras, con un diametro entre 2 y 5
pum.

6.1.2. Porosimetria de mercurio (MIP)

Gracias a esta técnica se puede cuantificar la porosidad y la distribucion de tamafios del didmetro
de los poros que hay en varias muestras. En total se realizaron 3 analisis de huesos del Barranc de la
Boella. Cada analisis contenia varios fragmentos de unos 0,5 mm hasta alcanzar un peso total de 1g.
Los datos tanto de la porosidad acumulada como la distribucion de tamafios del didmetro de poro se
muestran en la Tabla 6.1 y Figura 6.6.

De las tres muestras, hay una que es ligeramente diferente a las otras dos. Comenzando por el
total de porosidad que en el primero es de 0.2937 ml/g (33% de porosidad) y los otros dos analisis

Volumen de Area de Densidad Tamafio de poro (%)

. R Densidad Porosidad
intrusién total poro total real (g/mL) aparente %) <0.1 104 1041 >10
(mL/g) (m/g) £ (g/mL) | Hm em “tum km
1 0.29 7.37 1.13 1.68 33.1 17.94 24.78 35.59 18.14
2 0.36 2293 1.17 2.02 42.32 31.44 24.16 22.55 18.36
3 0.33 69.98 1.30 2.28 43.02 64.95 18.89 9.46 5.09
Media 0.3 334 1.2 2.0 39.5 38.1 22.6 225
Desviacién 100.00
estandar 0.03 32.60 0.09 0.30 5.54 24.20 3.24 13.07 '

annn

Tabla 6.1. Datos de la porosidad y el sistema poroso de las muestras de la Cala 1 del Barranc de la Boella.
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Figura 6.6. Graficos de MIP donde se muestra la porosidad total acumulada y la distribucién de la intrusion
por diametros de poro. Se han sefialado las 3 zonas donde se encuadrarian los poros tipo 1, m y s segun Smith
et al (2007).
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fueron de 0,3629 ml/g (42,32%) y 0,3308 ml/g (43,02 %). Teniendo en cuenta el dato que muestra
Nielsen-Marsh and Hedges (1999) en el que la porosidad total de un hueso moderno es de 0,0445
ml/g, se puede decir que la porosidad de estas muestras es bastante elevada. Sin embargo, no hay mas
referencias a esta intrusion total de las muestras en los estudios de diagénesis con los que podamos
comparar.

El aspecto més determinante para observar los cambios esta en la distribucion del tamafio de poro.
En las muestras del Barranc de la Boella se observa una contribucion de poros tanto de los que tienen
tamafio mas pequefio (entre 1 pm -0,1um) y tamafio medio (entre 10 y 1 pm). Aunque es cierto que
en la primera muestra parecen contribuir de manera similar, en las otras dos muestras hay un claro
aumento de los poros mds pequefos.

Los poros medianos tipo ‘m’ estan relacionados con la porosidad proporcionada por los osteocitos
caniculares (Nielsen-Marsh y Hedges 1999). Sin embargo, tras los analisis de las ldminas histologi-
cas, este tipo de poros corresponden a los tineles formados por las bacterias. Como hemos podido
observar, su grosor varia entre las 5 um y 10 pm por lo que se encuadra con este tipo de poros me-
dianos (tipo’m’)

También se observa una importante contribucion de poros tipo ‘s’, que indica la pérdida de colage-
no en las muestras. Estos poros son generados por la desaparicion de las fibras de coldgeno, dejando
huecos con un grosor aproximado de 0,1 um. Sin embargo, se observa una diferencia entre la curva
de la primera muestra, que es mucho mas estrecha que las curvas de las otras dos muestras. Segin
Smith et al. (2016) la presencia de mas poros tipo ‘s’ no solo se relaciona con la pérdida de colageno,
sino que también puede indicar la infiltracion de minerales provenientes del entorno. Cuando los
poros quedan expuestos debido a la pérdida de colageno, pueden ser rellenados por los minerales
presentes en el enterramiento. Esta infiltracion de minerales ha sido observada en las laminas histo-
logicas, donde se han encontrado depodsitos minerales dentro del hueso mismo a través del ESEM
(ver epigrafe 6.2.5). Esto puede ser la razon por la cual la curva de los poros tipo ‘s’ es mas amplia,
debido a la presencia de estos minerales infiltrados.

6.2. Composicion quimica
6.2.1. FTIR-ATR. indices diagenéticos

Los espectros infrarrojos proporcionaron informacion sobre la composicion tanto de la fraccion
orgénica como la inorganica de las muestras del Barranc de la Boella. Los datos de estas muestras se
resumen en la Tabla 6.2

Comenzando por la parte organica, la informacion sobre esta se encuentra en las frecuencias que
estan entre 1500 y 1700 cm-1. Como ya hemos visto anteriormente, cuando el hueso es arqueoldgico
esta desciende, debido a la perdida de la materia organica durante la fase de deposicion y enterra-
miento. Gracias a la ecuacion propuesta por Lebon et al. (2016), se puede calcular el porcentaje de
N% superior a 0,5% para sacar la cantidad relativa al colageno de la muestra. En la Tabla 6.2 se des-
criben los porcentajes de N y de coldgeno que se han podido calcular de cada muestra. El colageno
presenta un porcentaje muy bajo, esto sumado con los datos anteriores del MIP, nos permite decir que
la muestra del Barranc de la Boella, ha tenido una pérdida muy significativa de colageno.

Por otro lado, en la fraccion inorganica el indice de carbonatos con respecto a fosfatos (CO,/PO,),
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Fraccién orgénica Fraccién inorgénica
Amide I/P0, N wt% Collagen wt% CO3/PO4 Cal/PO, CAL WT LD:2. IRSF v1 PO4 (cm-1) FWHM

BB1 0,01 0,54 2,95 0,15 0,00027 1.34 4,65 965,608 58.05
BB2 0,01 0,54 2,98 0,16 0,00077 1.63 4,72 965,608 59.41
BB3 0,01 0,59 3,21 0,15 0,001 1.76 4,65 965,608 59.22
BB4 0.01 0,58 317 0,19 0,00058 1.52 4,49 965,608 65
BBS 0.02 0,65 3,58 0,19 0,00065 1.56 4,61 965,127 61.74
BB6 0,01 0,57 3,14 0,18 0,00025 1.32 4,74 965,608 61.22
BB7 0,01 0,62 3,38 0,18 0,00052 1.48 4,61 965,608 64.42
Media 0,01 0,59 3.2 0.17 1.52 4,64 965,53 61,29
Desviacion

0.002 0.04 0.22 0.02 0.1567 0.08 181.80 2.65

estandar

Tabla 6.2. Datos de los indices extraidos a través de FTIR-ATR de la fracion orgénica e inorganica.

es muy bajo. Si lo comparamos con los indices que exponen otros autores como Smith et al. (2007)
estos valores son propios de muestras con una degradacion del material organico o disoluciones de
mineral. No obstante, también se asemejan a valores como los de Del Sasso et al. (2016) de muestras
fluviales, incluso, aporta indices mucho mas bajos proximos a 0,10.

En cuanto al IRSF, las muestras presentan un indice de cristalinidad bastante alto en comparacion a
los huesos modernos que suele ser de unos 3. En algunos casos aumenta, pero no llega hasta 4 como
sucede en los datos de IRSF de muestras de la Cueva de Azhok (Smith et al. 2016). En el otro extre-
mo, si que se han expuesto indices que estarian por encima de 5 pertenecientes a muestras que tienen
una preservacion muy baja Dal Sasso et al. (2016). Las muestras del Barranc de la Boella presentan,
un aumento del indice de cristalinidad lo que lleva a la hipétesis de que se ha producido cambios
en el cristal de la bioapatita provocando el aumento del tamafio del cristal (lo desarrollaremos en el
capitulo 9.1).

En cuanto a los indices correspondientes a los carbonatos, v.(CO,), tanto el BPI'y el API descienden
con respecto a los mismos en hueso moderno. France et al. (2020b)dentin, and enamel to establish
a tissue-specific preservation index. Specifically, this study adds (1 exponen unos indices BPI y API
para hueso moderno de 0,60 y 0,45 respectivamente mientras que huesos arqueoldgicos estos indices
descienden a 0,56 y 0,23 con una buena preservacion, y 0,27 y 0,08 en huesos muy mal preservados.
Los huesos del Barranc de la Boella presentan un término medio entre estos dos, aunque si que ha
habido modificaciones en estos carbonatos, que han descendido como también ha mostrado el indice
CO,/PO,.

En cuanto al porcentaje de calcita, las muestras del Barranc de la Boella no muestran un pico claro
en la frecuencia 712 cm™! que corresponderia a la formacion de calcita segundaria. Por lo que no se
ha podido calcular un porcentaje de esta calcita porque en la muestra no hay o hay menos de un 2%
de este polimorfo de carbonato. Esto se relacionaria a que en el medio de enterramiento no es un
contexto propicio para la formacion de un carbonato calcico secundario.

En cuanto al analisis de la segunda derivada de los espectros, estos se han empleado para profun-
dizar en la caracterizacion de la bioapatita y si hay un acercamiento a un tipo de mineral més fluora-
patado (Figura 6.7).

En el caso de los fosfatos la banda perteneciente al 580 es bastante alta al igual que las bandas 600
cm y 560, por tanto, siguiendo a Margariti et al. (2019), hay indicios de que parte de la bioapatita de
la muestra del Barranc de la Boella estaria incorporandose fluor (Figura 6.7.a).

Todas las muestras del Barranc de la Boella presentan un desplazamiento de la banda del fosfato
del 960 cm™ hacia unas frecuencias mas altas (965 cm™) (Figura 6.7.b). A partir de estos resultados se
puede decir que en las muestras hay un descenso de la tension y cambios del orden del cristal debido
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a la incorporacion de algunos iones (Lebon et al. 2010).

Por tltimo, en la zona de los v,(CO,) la nueva banda del 560 cm™ ha incrementado considerable-
mente lo que muestra que hay bastante carbonatos labiles (Figura 6.7.c). Ademas, estos datos van
en consonancia con el aumento del IRSF que también se observa en la muestra. También llaman la
atencion las intensidades de las bandas de los carbonatos Tipo B y Tipo A, porque las intensidades
son muy similares. No hay una contribucién predominante de alguno de los tipos de los carbonatos,
cuando, normalmente, prevalecen los tipos B.
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Figura 6.7. Espectros de Infrarrojo extraidos a la 2* derivada de las muestras de la Cala 1 del Barranc de la

Boella. a) Region de v,(CO,)(500 cm™ — 650 cm™) b) Region de vi(POs) (Pico 960 cm-1) ¢) Region de v2POs
(entre 840 cm™-900cm™).
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6.2.2. Difraccion de rayos x

A través del analisis de difraccion de rayos X de la composicion mineral de los huesos de 1a Boella
se puede observar el difractograma tipico de los huesos con unos picos mas estrechos que lo que
sucede en los huesos actuales.

Los datos sobre el CI, FWHM y el tamafio del cristalito tanto del eje ¢ como el a (recodemos que
al adoptar el modelo hexagonal seria a=b) se recogen en la Tabla 6.3.

Ademas, para realizar la comparacion con los datos de Stathopoulou et al. (2008) y Margariti et al.
(2019) se obtuvieron los datos de las longitudes de los ejes de la unidad de celda y volumen (Figura
6.8.). Gracias a esto se puede observar que las muestras del Barranc de la Boella entran dentro de las
muestras referenciales de fluorapatita. Por tanto, a los datos de las derivadas de los espectros infrarro-
jos se suman estos para exponer la presencia de fases fluorapatadas en nuestra muestra arqueolégica.

Cl FWHM (@) ° FWHM (c)° a(nm) c(nm)
BB1 0,31 0,687 0,293 13 40
BB2 0,33 0,549 0,224 17 39
BB3 0,32 0,578 0,228 15 33
BB4 0,33 0,633 0,277 14 36
BBS 0,34 0,647 0,214 15 34
BB6 0,33 0,675 0,253 14 36
BB7 0,32 0,643 0,268 15 34
Media 0,32 0,63 0,21 14,71 36
eD:tZ‘:"jz'f" 0,01 0,05 0,1 1,25 2,65

Tabla 6.3. Datos de los indices extraidos a través de FTIR-ATR de la fracion organica e inorganica.
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Figura 6.8. Grafico donde se comparan las longitudes de los ejes a y ¢ de la Unidad de Celda de la bioapatita
con respecto a Volumen de la celda. Las muestras representadas se han extraido del trabajo de Stathopoulou
et al. 2008 y las muestras de la Cala 1 de la Boella se representan con el rombo amarillo, quedando en el area
perteneciente a la Fluorapatita.
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6.2.3. Microscopia electrénica de trasmision (TEM)

Como hemos comentado en la descripcion de las técnicas, la microscopia electronica de trasmision
ayuda a caracterizar visualmente la parte mineral de las muestras.

En primer lugar, a los aumentos mas bajos utilizados se podia observar los cristales dispersos, no
habia unos agregados muy grandes (Figura 6.9 a y Figura 6.10. a). Esto empieza a indicarnos la fragil
cohesion que existe entre los propios cristales y baja reactividad entre ellos.

Cuando nos acercamos a una agregacion de cristales se pueden observar dos tipos de cristales. El
primer tipo tiene una forma que se acerca al hexagono (Figura 6.9 b y Figura 6.10 b) y el segundo
tipo tiene una forma de aguja y pueden verse dispuestas en paralelo a su eje mas largo (Figura 6.9 c
yd y Figura 6.10 c y d). Este tipo de morfologias dependen del plano que estemos viendo los cristales,
siendo las formas prismaticas la cara frontal (eje a y b) y, por otro lado, la forma de aguja muestra lo
que seria el “canto” de ese cristal y se puede observar la longitud del eje c.

Las longitudes que se han podido extraer de las imagenes son similares a los datos obtenidos a
través de DRX. El eje ¢ de los cristales oscilan entre 34 y 45 nm de longitud.

w7 §. b, o =
ri :

.

Figura 6.9. Im4genes de muestras del Barranc de la Boella a través del TEM. a) Dispersion de los cristales en
la muestra. b) Agregado de cristales de bioapatita, ¢ y d) Apilamiento de los cristales de bioapatita que permite
sacar medidas el tamafio del cristalito.
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£

Figura 6.10. Imagenes de muestras del Barranc de la Boella a través del TEM. a) Dispersion de los cristales en
la muestra. b) Agregado de cristales de bioapatita, ¢ y d) Seleccion de cristales con una morfologia clara para
medir los eje ¢ del cristalito.

6.2.4. Espectroscopia de emision atdmica con plasma de acopla-
miento inductivo

Los resultados elementales de las muestras del Barranc de la Boella se han recogido en la Tabla
6.4. Estos datos muestran al calcio y el fosforo como los elementos mas mayoritarios. Si bien, entre
los elementos en menor cantidad estan el magnesio y el sodio. Asimismo, aparece el hierro en una
proporcién pequeiia, lo que puede relacionarse con las areas que se han visto en las laminas delgadas
con intrusion de minerales rojizos de 6xido de hierro.

Ca (mg/L) P (mg/L) Na (mg/L) Mg (mg/L) Fe (mg/L) Sr (mg/L)

Control 2.726 1.576 2.58 < < <
1 9364 4241 84.70 37.33 19.91 17.41
2 9253 4077 61.99 32.55 16.37 15.94
3 9128 4182 70.78 32.28 16.07 15.73
Media 9248.3 4166.7 72.5 341 17.5 16.4
Desviacién
estandar 118.1 83.1 11.5 2.8 2.1 0.9

Tabla 6.4. Datos de los indices extraidos a través de FTIR-ATR de la fracion orgénica e inorganica.
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6.2.5. Microscopia electrénica de barrido ambiental. Analisis ele-
mental

Gracias al uso de la espectroscopia de electrones retrodispersados, hemos podido realizar un anali-
sis elemental de las zonas hipermineralizadas. También hemos examinado formaciones que se obser-
van en las laminas histologicas, principalmente en la cavidad del canal de Havers.

La principal diferencia que se observa entre las areas altamente mineralizadas y las no mineraliza-
das es la presencia de carbono (Figura 6.11 a). En las zonas hipermineralizadas, el carbono se pre-
senta con mayor intensidad junto con el calcio y el fésforo. En cambio, en las areas donde el hueso
no ha sufrido alteraciones, el carbono no esta presente. Esto podria estar relacionado con una mayor
presencia de polimorfos de carbonato de calcio o de fosfato formados por la actividad metabdlica de
bacterias.

En algunas areas de los canales de Havers, se identificaron cristales con forma de aguja. Al realizar
el analisis sobre estos cristales, se observo una mayor intensidad de carbono. Sin embargo, resulta
llamativa la presencia de azufre y bario (6.11.b). Esto podria indicar la presencia de sales de estos
elementos (Trueman et al. 2004).

| et BTl Malach O

e s f/l'f LELLLE L7217 LAOIIE 2L

Figura 6.11. Areas de laminas histologicas que se han analizado elementalmente. a) Zona del hueso del area
con bioerosion y se han analizado las areas hipermineralizadas. b) Cristales observados en el canal Havers con
forma de aguja.
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7. Evaluacion de la eficacia: Acril ® 33,
Paraloid ® B72 y Nanorestore ®

A continuacion, presentamos el articulo que pertenece a la presente tesis. En este trabajo evaluamos
dos resinas acrilicas y unas nanoparticulas de hidroxido de calcio estudiando su capacidad de pene-
tracion segun el producto y el método de aplicacion. Ademas de analizar la resistencia Leebs para
cada uno de los procedimientos.
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Abstract

Bone in archaeological or paleontological sites is often prone to degradation during the taphonomic phases (before and after the burial process
until its discovery) which significantly weakens the bone's mechanical properties. To preserve the material, consolidation treatments are
commonly applied during—excavations to improve the cohesion of friable material. Studies on the effectiveness of bone consolidation
treatments are relatively scarce. This research provides the first comgarative analysis of the effectiveness of consolidation among three bone
consolidation products (Acril 33®, Paraloid B72®, and Nanorestore®) applied by three different methods (capillary, immersion, and drip).
Consolidation effectiveness was analyzed by the characterization of the absorption (water-drop absorption), contact angle measurements,
environmental scanning electron microscopy, observation of the ability to penetrate the bone microstructure, by 3D visible light microscopy
(HIROX 8700), and Leeb hardness measurements for the determination of mechanical strength improvements. Results show that the
aqueous resin Acril 33® tends to provide a low penetration depth, creating a rigid superficial layer over the samples regardless of the
application method, which seriously compromises the overall consolidation effectiveness. On the contrary, samples treated with Paraloid
B72® present a higher penetration depth and increase the mechanical properties of samples applied by capillarity and immersion.
Nanorestore® induced a significant increase in surface hardness regardless of the application method.
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Introduction

Ancient bone materials are present in collections within differ-
ent disciplines including paleontology, archaeology, and eth-
nography. However, despite their abundance in cultural
heritage, research focused on the conservation of these materi-
als is rare, and its consolidation treatment process is not well
understood.

Bone is divided, chemically and hierarchically, into an inor-
ganic component surrounded by organic matter (proteins such
as collagen Type I) (Collins et al., 2002; Currey, 2002; Reiche
et al., 2002; Turner-Walker, 2007). Bones undergo modifica-
tions due to taphonomic processes, which correspond to all
changes and mechanisms that occurred to the bone from the mo-
ment the specimen dies to its discovery, which may transform
their composition and microstructure (Fernandez Lopez, 1986;
Fernandez-Lopez, 2006). Weathering, soil pH and hydrology,
redox values, and microbial attack are the major conservation
threats to both organic and inorganic fractions (Kendall et al.,
2018). Degradation of the organic fraction is primarily governed
by microbial action that causes lipid degradation, and/or DNA
removal, while in the inorganic fraction degradation can be pro-
duced by interchanges and transformations of minerals (Hedges
& Millard, 1995; Nielsen-Marsh & Hedges, 2000; Hedges,
2002; Jans et al., 2004). These alterations in the organic and in-
organic fractions can induce a significant loss of mechanical
properties which is highly influenced by the structural properties
of the type of osseous tissues and the anatomical element (i.e.,
teeth, cranial, axial, and appendicular bones), taxon, or animal
size (Von Endt & Ortner, 1984; Walker et al., 1988). This is
even noticeable in one single bone, where properties between
the diaphysis and epiphysis differ, as demonstrated in previous
studies on archaeological bones and biomechanical studies of hu-
man bones (Ohman et al., 2011, 2013; Jackes, 2016). As a result
of the taphonomic processes, bones lose their mechanical cohe-
sion presenting decay patterns such as powdering or lamination
and increasing significantly their porosity (Nielsen-Marsh et al.,
2007; Smith et al., 2007). Additionally, other alterations such as
cracks or desquamations often arise during excavation when
samples are exposed to air or accidentally caused during the ex-
cavation process (Lopez-Polin, 2015).

To mitigate damage, consolidation treatments are usually
applied to prevent future damage during transportation and
storage or to guarantee consistency in the archaeological ana-
lysis. In this light, a consolidation treatment is generally a chal-
lenging task, especially during excavation since often there is a
need to apply products with a quick setting time (<30 min).
After the excavation, bone materials undergo continuous
handling, washing, labeling, documenting, and cataloging
process that seriously weakens the material (Lopez-Polin
et al., 2009; Lopez-Polin, 2015). Consolidation must stabilize
the inner structure to guarantee the bones integrity during this
process, while also not interfering with any further archaeo-
logical analysis (Lopez-Polin 2012).

Most currently used consolidation products are organic res-
ins. During the beginning 20th century, the use of vinyl resins,
cellulose nitrate, or cyanoacrylate was very common being
slowly replaced by acrylic products such as Paraloid B72®
(PB72), which became more common at the end of the 20th
century, especially due to their immediate strength enhance-
ment and ease of application (Howie, 1984; Koob, 1984;
Snow & Weisser, 1984; Whybrow, 1985; Johnson, 1994),
as well as their lower side effects in terms of rigidity and higher
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removability, compared to other resins (Koob, 1982). These
consolidation products proved to be effective in terms of
good stabilization for archaeological and palaeontological
bone during digging and post-excavation archaeological ana-
lysis. For this reason, PB72 is still one of the most common
products nowadays for the consolidation of bones (Down &
Kaminska, 2006; Turner-Walker et al., 2020) being even
used to consolidate unique remains as the latest hominins re-
covered (White et al., 2009; Potze & Thackeray, 2010;
Lépez-Polin et al., 2015; Clarke, 2019; Bolter et al., 2020;
Pomeroy et al., 2020). The main reasons for this widespread
use within the archaeological field are due to its optimal effect-
iveness, quick setting, and good reversibility (Koob, 2007;
Davidson & Alderson, 2009; Davidson & Brown, 2012;
Lopez-Polin, 2012; Turner-Walker et al., 2020). PB72 is ef-
fectively used in other fields such as forensic studies where
the acrylic resin is regularly chosen for the recovery of cre-
mated bones (Rossi et al., 2004; Siegert et al., 2020).
However, despite its common use, the effectiveness of acrylic
resins displays drawbacks, especially when applied in humid
(Barrén-Ortiz et al., 2018; Turner-Walker et al., 2020) or ex-
tremely warm (Peters, 2017) climates, which are very com-
mon, and led to unsatisfactory treatments. In addition,
acrylic resins also commonly present undesirable obstacles
to taphonomic studies (Lopez-Polin, 2012; Marin-Monfort
et al., 2018) and isotopic analysis (Moore et al., 1989;
France et al., 2015) or DNA (Eklund & Thomas, 2010). For
that reason, in recent years, new products for the consolida-
tion of historic stone materials have become also popular in
bones, such as siloxane-based products (Bisulca et al., 2009;
Peng et al., 2020), nanoparticles of calcium hydroxide
(Natali et al., 2014), or diammonium phosphate to form hy-
droxyapatite (HAP) (Yang et al., 2016; Gong et al., 2018;
Salvatore et al., 2019; Nesseri et al., 2020; Li & Xu, 2022;
Porpora et al., 2022); especially due to its potentially high dur-
ability, cohesive forces, and compatibility with the inorganic
fraction of the bone. However, since those products have
been mostly designed for consolidating historic stone materi-
als, they present important aspects such as durability and com-
patibility with the inorganic component, which are less
important for bone, since collections are generally kept in con-
trolled indoor conditions. Conversely, most of them present
some important drawbacks such as reversibility, which are
crucial for, among others, taphonomic or isotopic studies.
The effectiveness of a consolidation treatment is generally
assessed by considering (i) the depth of penetration; (ii) the im-
provement of the mechanical properties; and (iii) the compati-
bility between substrate and consolidation product (Doehne
& Price, 20105 Sassoni et al., 2016a). In the last decade, stud-
ies on the effectiveness of consolidation treatments have ana-
lyzed several products and methods of application, mostly
by observing changes in porosity network by hydraulic ab-
sorption methods, mercury intrusion porosimetry (MIP),
and gas porosimetry; analyzing the depth of penetration and
compatibility by direct or indirect microscopical evaluation
(Leroux et al., 2000), and assessing mechanical properties ten-
sile, compressive, bending, or flexural strength and peeling,
hardness or drilling tests (Ferreira Pinto & Delgado
Rodrigues, 2008, 2012; Franzoni et al., 20154, 2015b;
Sassoni et al., 2016b; Delgado Rodrigues et al., 2017).
Although the penetration depth is one of the most important
properties, it has been neglected in most previous studies on
archaeological bone, and there is still a significant lack of
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understanding about the behavior of products applied by dif-
ferent methods.

Most of the recognized studies on bone consolidation are
summarized in Table 1. Some authors have analyzed the ef-
fectiveness of consolidants by simply evaluating their perform-
ance on bone surfaces (Kres & Lovell, 1995), while others
have analyzed the depth reached by different products through
techniques such as FTIR, Raman, or SEM (Chadefaux et al.,
2008; Campbell, 2013; Roubach, 2015) or by dyeing the con-
solidant (Martin et al., 2016; North et al., 2016; Barreda-Usé
& Zalbidea-Muiioz, 2020). The increase of mechanical prop-
erties is commonly measured by several indentation tests or
Leeb hardness (Bisulca et al., 2009; Desarnaud et al., 2019;
Salvatore et al., 2019; Peng et al., 2020). However, other stud-
ies focused more on the interference of consolidation treat-
ments in archaeological studies than the study of
consolidation effectiveness (Chadefaux et al., 2008).

This work aims to study the effectiveness and penetration
depth of three consolidation products applied by different
methods, to assess also how the application procedures may
influence their distribution within the bone. In this experimen-
tal work, the three selected products are: (i) PB72, which was
chosen because of its widespread use in the practice; (ii) Acril
33® (AC33), which was chosen since it is the most common al-
ternative product, especially at humid environments; and (iii)
Nanorestore® (NR), which was chosen since it is a novel nano-
lime product which reported previous successful applications
in terms of effectiveness on archaeological human remains
(Natali et al., 2014). For this purpose, these three products
were applied to several archaeological bones extracted from
the early Pleistocene archaeological site of Barranc de la
Boella (BB) (Tarragona, Catalonia, Spain) by three different
methods: (i) capillarity; (i) immersion; and (iii) drip applica-
tion methods. The consolidation effectiveness was explored
by assessing changes in open porosity, superficial hardness,
water absorption rate, and contact angle measures. In add-
ition, observation of cross-section samples by optical micros-
copy and environmental scanning electron microscopy
(ESEM) was carried out to study the penetration depth, as
well as to study surfaces and assess if they were affected for
further archaeological analysis (Lopez-Polin, 2012).

Materials and Methods

Archaeological Bone Samples

Archaeological bones from Pit 1 of BB, La Canonja
(Tarragona, Spain) were used throughout this study. BB is
an open-air archaeological site in a fluvial deltaic context
(Fig. 1), where water played an important role in site forma-
tion. A total of 27 samples were extracted from the same ana-
tomical element of the same individual, particularly a femur of
Mammuthus meridionalis found in layer 2 of Unit II of Pit I.
This unit is dated by biostratigraphy and cosmogenic nucleoid
to ca. 1.0-0.8 Ma (Vallverdu et al., 2014; Mosquera et al.,
2015). The bones from this unit are generally poorly preserved
due to taphonomic alterations which have been a significant
disadvantage in previous taphonomic studies (Pineda et al.,
2014, 2019; Pineda & Saladié, 2022).

The elemental composition of these bones was determined
by ICP-OES in a PERKIN-ELMER OPTIMA 8300 on a
solution of 1 mg bone powder, 1 mL H,NO;, 1 mL H,0,,
and 3 mL H,O. ICP-OES results show that these BB bone
samples are composed of P (9,248.3 mg/L+118), Ca

(4.17 mg/L £ 0.08), Mg (0.034 mg/L +0.003), Na (4.17 mg/L
+0.08), Fe (4.17 mg/L % 0.08), and Sr (4.17 mg/L = 0.08).

The compounds composition was determined by attenuated
total reflection infrared spectroscopy (ATR-FTIR), range:
4,000-400 cm™'; 64 scans; resolution: 4 cm™). Samples
were placed in the ATR Specac Golden Gate in which the pres-
sures were controlled until obtaining a raw absorbance of 0.5
for the v3POy4 band around 1,015 cm™". Baselines from France
et al. (2020) were taken to process data, calculating % colla-
gen, IRSF, and CO5/PO4. BB samples yield a relative percent-
age of 3.22 wt collagen by the method reported by Lebon et al.
(2016). The crystallinity of bioapatite (IRSF) was 4.61 and a
ratio CO3/PO, of 0.18.

The pore structure was determined by MIP using an
Autopore III 9410. The contact angle was taken to be 140°.
Samples for MIP consisted of bone fragments measuring ap-
proximately 12x 10 mm which were dried in a fan-assisted
oven at 40°C until constant weight. MIP results show (N=6)
that the open porosity of this bone is 37.71% (+6.52) and
the density is 1.85 g/mL (+0.24). Archaeological bones pre-
sent a trimodal pore network structure with a larger popula-
tion of pores with diameters between 0.1 and 50 #m, and a
significant proportion of pores with lower diameters in the
range between 0.01 and 0.1 mm (Fig. 2).

Consolidation Products
Three products have been selected for this study:

e AC33, an acrylic aqueous dispersion (solid content 46 %)
of ethyl acrylate and methylmethacrylate produced by
Rohm and Hass (GER), known before as Primal and
Rhoplex (USA) (Kres & Lovell, 1995). AC33 dispersion
was prepared in a solution of 5% (5g of AC33 per
100 g of water) because it is also the most common con-
centration when an aqueous solution is needed.

e PB72 or Acryloid in the USA, a copolymer of ethyl meth-
acrylate and methylmethacrylate produced by Rohm and
Hass (GER). PB72 was prepared in a solution of 5% (5 g
of PB72 per 100 g of acetone) because this is the most
common concentration used in the practice field and spe-
cifically for archaeological bones (Lopez-Polin, 2015).

¢ NR, 5 g/L nanoparticles in 2-propanol produced by
CSGI-University of Florence (IT). Particles are plate-like
hexagonal Ca (OH),, regularly shaped with a particle
size ranging from 100 to 300 nm (Rodriguez-Navarro
& Ruiz-Agudo, 2018).

All the commercial products were provided by C.T.S
Espana.

Consolidation Treatments

To study the influence of the application method the three con-
solidation products were applied by immersion, capillarity,
and dripping.

Before treatment, samples were cleaned with ethanol in
ultrasonic baths and dried to constant mass at 30°C in a
fan-assisted oven. After cleaning, samples were divided into
three groups of nine samples depending on the three-
consolidation product selected (AC33, PB72, or NR), and
each group was additionally divided into three subgroups of
three samples used for each application method (capillarity
absorption, immersion, and drip) (Fig. 3). Samples were
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Fig. 1. (a) View of Pit 1 during archaeological works 2020. (b) Mammuthus meridionalis femur discovered in Pit 1.
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Fig. 2. Log differential intrusion (mL/g) and cumulative pore volume
intrusion versus pore size diameter (um) of the Barrac de la Boella sample
measured by the Mercury Intrusion Porosimeter (MIP). The continuous
increase line corresponds to the cumulative pore volume intrusion.

selected because they only presented the cortical part of the
limb bone with no spongy parts to hinder comparison between
products. A total of three samples remained untreated as con-
trol samples.

For capillarity absorption, samples were positioned vertical
(according to their longest axis) in a container with the con-
solidation product. Samples were immersed up to 5 mm and
it was left to absorb for 24 h. During the consolidation pro-
cess, the container was closed to avoid solvent evaporation.

For the immersion treatment, samples were immersed in the
solutions for 24 h. During this consolidation process, the con-
tainer was closed to avoid solvent evaporation.

For drip treatment, samples were placed with the orientation
of the osteons in parallel to the ground over a plastic film (ac-
cording to its longest axis). Consolidation products were ap-
plied by dripping on the bone surface twice in succession.

After the consolidation treatments, the samples were dried
in an indoor environment T=21(+£5)°C and RH=
50(+10)% for 3 months before the testing, to allow the car-
bonation process of the samples treated by NR to be com-
pleted (Rodriguez-Navarro et al., 2013; Otero et al., 2018),
as is also described by Natali et al. (2014).

Consolidation Effectiveness

Following 3 months of indoor exposure, the samples were
dried to constant mass at 30°C in a fan-assisted oven and sub-
sequently stored in a desiccator until testing. The effectiveness
of the consolidation products was evaluated using the tests de-
scribed below.

To assess a reduction of porosity as a result of the treatment,
the open porosity accessible to water by vacuum was measured
according to UNE-EN 13755:2008. This test was carried out
on three samples of each testing condition and the results were
compared to control samples which have not been consolidated.
The average of measurements was used to calculate the difference
between testing conditions and compared to control samples.

A WA test was performed before and after the consolidation
treatments to infer the distribution of products depending on
the application method. In this method, adapted from
Teutonico (1988) (North et al., 2016) a drop of deionized
water was released onto the bone surface, and the time of ab-
sorption of the water dropped is measured by a stopwatch.
The time required for water absorption is determined as ¢,
for the no treated sample, and ¢, for the consolidated sample,
and calculated in the percentage following:

tx —In

WA (%) = [1 } x 100.

X
To support the water-drop absorption (WA) test, the sessile
drop method was applied to determine the static contact angle
of 4 uL. water drops deposited and determine changes in ab-
sorption kinetics induced by different consolidation treat-
ments. Measurements were taken on the flattest area of the
samples to avoid any possible interference with the surface
roughness. This test was carried out by using OCA 15 EC
equipment (DataPhysics Instruments, Germany). Average val-
ues were based on at least three measurements per sample type
on three samples of each testing condition and results were
compared to control samples.

To assess the depth of penetration, 6 g/l of a Crystal
Violet® solution was added to both acrylic resins (AC33 and
PB72) to allow observation of the distribution of the product
in the pores, as described by Martin et al (2016). Crystal Violet
is a component of Gram staining very commonly used in bio-
logical studies (Xu et al., 2016; Shukla & Rao, 2017), which
showed purple color in the areas reached by the consolidant.
To observe the penetration of consolidants, each sample
treated with ACC33 and PB72 was split into two faces 24 h
after treatment, when the samples were completely dry.
Conversely, samples consolidated with NR were cut immedi-
ately after treatment, and a 1% phenolphthalein solution
was applied to the cut sections, which, due to the alkalinity
of nanolime (pH = 12), turns pink into a basic solution (nano-
lime) and remains colorless in a nonbasic medium, as de-
scribed in Giovanni Borsoi et al. (2016a). A preliminary test
was carried out to verify the adequate reaction between prod-
ucts and dye by analyzing its penetration on the bone sample
(ESI, Fig. S1). Concerning the study of the penetration depth,
each section of the bone samples was observed by the digital
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Fig. 3. Schematic representation of the BB bone samples and consolidation treatment procedure.

Table 2. Open Porosity, Water Drop Absorption Rate, and Contact Angle Measures on Surface Tested with AC33, PB72, and NR by Capillarity, Immersion,

and Drip Methods.

Open Porosity Accessible to Water by
Vacuum (EN 13755:2008)

Consolidation

Water Drop Absorption
by Teutonico (1988)

Treatment Contact Angle (0)
Open Porosity (%) Reduction (%) Absorption Time (s) Absorbed Water (%)
AC33 Control 46.49 (£8.20) -
1.68 (+0.32)
Capillarity 28.33 (+1.84) 39.10 0.19 (0.05) 81.80 (+16.30)
931.142 (+235.74)
Immersion 28.97 (£2.72) 37.69 0.73 (+£0.37) 79.73 (+16.50)
739.36 (+271.29)
PB72 Drip 26.61 (+1.75) 42.78 0.12 (+0.001) 84.50 (+13.18)
1380 (+130.1)
Capillarity 32.52 (+1.58) 30.04 4.28 (£3.12) 63.0 (+13.18)
21.96 (+13.86)
Immersion 39.52 (+8.21) 14.99 6.59 (£1.51) 39.40 (+11.3)
51.42 (+£36.18)
NR Drip 26.57 (+4.54) 42.85 284.49 (£190.24) 0.76 (+£0.37) 93.20 (+14.54)
Capillarity 32.71 (+4.33) 29.66 82.48 (+29.80) 40.20 (£4.45)
7.05 (+£5.01)
Immersion 34.16 (+5.37) 26.51 46.58 (£22.31) 35.80 (2.40)
5.33 (+1.00)
Drip 30.18 (+4.16) 35.09 70.53 (+£24.49) 45.30 (£0.90)
9.09 (+6.36)

Values in parentheses are the standard deviation of three samples per testing condition.

microscope 3D HIROX KH-8700 (Hirox Co., Japan) using
between 50 and 100 magnifications. From each image, mo-
saics have been generated through overlapping several images
by Image Composite Editor open software. The extent of the
products was measured in 30 points of each profile.

The increase in surface hardness was measured using the
PCE-2500N portable hardness tester Leeb. This test was car-
ried out to study the hardness of the surfaces before and after
the consolidation treatments and the results were compared to
control samples. Measurements were taken randomly on both
control and consolidated areas of the samples. The surface
hardness value (HLD) was calculated by using the dynamic re-
bound testing method according to Leeb as an average of at
least five points selected from each sample. The average of
measurements was used to calculate the difference between

testing conditions and compared to control samples.
The surface hardness value (HLD) is obtained by using this
equation:

HLD =% x 1,000,

where V. is the rebound velocity and V; is the impact velocity.

An ESEM Quanta 600 was used to observe surface modifi-
cations on samples induced by the consolidation treatments,
which may interfere with archaeological studies. Three differ-
ent areas of each sample were chosen and collected in three
magnifications for each specimen (x900, %1500, and
%x2000), at 20 kV and a spot size of about 30 nm. SEM micro-
graphs were taken with an ETD detector and a working dis-
tance of approximately 10 mm.
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Table 3. Penetration Depth and Hardness Surface (HDL) Results of
Samples Consolidated with AC33, PB72, and NR by the Application
Methods (Capillary, Immersion, and Drip).

Consolidation Penetration HDL
Treatment (mm) HDL (n=30) (%)
AC33 Control - 187 (= 5.31) -
Capillarity ~ 2.64 (+1.50) 259 (+ 14.04)  38.38
Immersion 0.64 (+ 0.90) 264 (+13.04) 40.98
PB72  Drip 0.00 (+ 0.00)  261.30 (+ 13.86)  39.55
Capillarity ~ 5.07 (+ 3.33) 224 (+11.9) 19.62
Immersion 7.16 (£ 5.21) 277.47 (£ 22.15) 48.17
NR Drip 0.44 (+0.19) 249.3 (+ 14.04) 33.14
Capillarity ~ 4.63 (+1.14) 338.60 (+ 82.7) 80.8
Immersion  0.64 (+ 0.43)  319.90 (+ 42.57)  70.83
Drip 0.59 (£0.23)  342.60 (+ 33.85)  82.95

Penetration Depth has been Estimated Based on Visual Interpretation by
Using the Software Image J. Values in parentheses are the standard deviation
of three samples per testing condition.

Results and Discussion

Open porosity (%) was calculated to study changes in the por-
ous system as a result of the consolidation treatment. The re-
sults show that all treatments have slightly induced a change
in the total open porosity regardless of the product and meth-
od of application (Table 2). AC33 induced the highest reduc-
tion of the open porosity. Samples treated by PB72 showed
significant differences depending on the method of applica-
tion: capillarity and drip methods yield lower open porosity
results compared to samples treated by immersion, which pre-
sented the highest standard deviation within all the products
and methods of application (Table 2). This might infer a
more heterogeneous distribution of the consolidation product
inside bone samples attributed to a lesser accumulation of the
product on the superficial pores, while other pores are filled by
the product, as also observed by the HIROX KH-8700.
Among the three application methods, the drip method pro-
duced a remarkable reduction of open porosity, which is
attributed to the fact that the amount of product is significant-
ly less than with the other methods and these acrylic resins
tend to create a coating over the surface. Among the three con-
solidation products, NR shows a similar reduction in porosity
between capillarity and immersion and a higher reduction
with the drip method which indicates that there is a higher ac-
cumulation of the carbonate product on the surface. This is in
accordance with recent studies that suggest nanolime applied
on stone samples by both brushing or capillarity absorption
methods leads to more accumulation of this consolidation
product on the surface resulting in a more reduction of the
open porosity in this area (Otero et al., 2020, 2021).

WA (%) and contact angle measurements have been used to
evaluate the changes in the kinetics of water droplet absorp-
tion in control and treated samples (Table 2). After consolida-
tion, the samples impregnated by AC33 showed the lowest
values, near 0% of absorption. These results show that this
resin provides a certain level of hydrophobicity on surfaces,
which is also confirmed by the contact angle measurements,
as described below. This is also in accordance with the results
of the microscopic analysis that suggests that this product ac-
cumulates on surfaces creating a coating over the bone surface.
Furthermore, even if the application method changes, the
WA (%) remains significantly low. Therefore, this acrylic resin
presents characteristics such as viscosity and high surface ten-
sion which reduce the penetration of the product in-depth.

Microscopy and Microanalysis, 2022, Vol. 00, No. 0

However, in the case of PB72, WA (%) values slightly differ
depending on the application method. Capillarity and immer-
sion presented significantly higher WA (%) values compared
to drip samples. This could be related to the higher distribu-
tion of this product through the bone pore network achieving
a more homogenous in-depth deposition without creating a
layer on the surface. However, it should be noted that there
is a high open porosity reduction and therefore some internal
pores have been closed by PB72.

Among consolidation methods, capillarity shows lower WA
(%) values which can be attributed to a higher in-depth distri-
bution of the consolidation products by this method of appli-
cation. The drip application method yields similar results for
PB72 than for AC33 which are directly connected to the
high reduction of open porosity (%). These results slightly
contrast with those reported in previous studies which sug-
gested that acrylic resins such as PB72 and Acrysol W-24
formed a superficial coating with rates of absorption around
zero values (North et al., 2016). However, this experiment
was applied to more recent bones with very low porosity
that might have mitigated the penetration of these resins
(Palazzo et al., 2014; Siegert et al., 2020; Turner-Walker
et al., 2020). Finally, NR did not modify significantly the ab-
sorption properties of the bone, as also observed by contact
angle measurements (Fig. 4). This nanoparticle-based consoli-
dation product was claimed in previous studies to highly accu-
mulate on the surface (Otero et al., 2017; Delgado Rodrigues
et al., 2018; Rodriguez-Navarro & Ruiz-Agudo, 2018), how-
ever, without creating an impervious layer, also observed in
previous studies (Pozo-Antonio et al., 2019). In our study, it
can be seen that NR applied by both capillarity and drip meth-
ods presents slightly higher water absorption rates than ap-
plied by immersion. This can be attributed to the higher
accumulation of particles on one face of the sample compared
to the accumulation of the product overall faces in the case of
the immersion method, as also observed in previous studies on
stone samples (Otero et al., 2021).

Static contact angle measurements were used to evaluate
changes in hydrophobic behavior between control and treated
samples (Fig. 4). Contact angles were not able to be measured
in control samples due to the high velocity of absorption (ESI,
Supplementary Video). Despite this, the consolidation treat-
ments produced an increase in the contact angle (Table 2;
Fig. 4). AC33 presented higher contact angle values, which
are in line with WA (%) results confirming the certain degree
of hydrophobicity on samples after treatment. Additionally, in
line with WA (%) results, the drip method yielded higher
hydrophobic properties to the samples regardless of the con-
solidation product. PB72 samples consolidated by capillarity
and drip methods achieved high values of contact angle 63.0
(+13.18) and 93.2 (+14.54), respectively, however, samples
treated by immersion achieved values of 39.4 (+11.3)
(Law, 2014). Note that a material is commonly considered
hydrophobic when the static contact angle (6) is >90° and
superhydrophobic when 0 is >145 (Law, 2014). The calcium
nanoparticle-based product, NR, showed lower contact an-
gles, although the consolidation by drip method presents simi-
lar angles to samples consolidated with PB72 by immersion.
This could be associated with the reduction of pores that de-
crease the absorption of water by the capillary.

To observe the depth of penetration of the products, the sec-
tions of the cut samples were microscopically analyzed, with
the aid of the dye product for the acrylic resins PB72 and
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AC33, with phenolphthalein for the calcium nanoparticle-
based NR (Table 3). We observed that the behavior of the con-
solidation products varied depending on the characteristics of
the product and method of application and visualized in a sche-
matic representation in Figure 5. AC33 was the consolidation
product that presented the lowest penetration depth. We ob-
served by the microscope that this acrylic resin acts like a coat-
ing over the bone surface, which was noticeable in all samples
treated by the three application methods (Fig. 4), where, in
some cases, this coating is not completely adhered to the surface.
This has been attributed to its high viscosity which is a disad-
vantage for its dispersion inside bone porous network (Horie,
1986; Kres & Lovell, 1995). As observed, contact angle meas-
urements are also in line with open porosity and WA (%)
(Fig. 6), showing that AC33 does not provide enough penetra-
tion and modifies the surface properties by providing a certain
hydrophobic degree (Fig. 4). On the contrary, samples treated
with PB72 achieved a significant penetration of almost 2 cm
of penetration depth on samples treated by the immersion meth-
od, while samples treated with capillarity over 1 cm (Fig. 5).
This is attributed to the fact that PB72 in acetone solvent has
a lower viscosity than AC33 which favors the penetration
through the pore network (Figs. 7, 8). However, the only study
available to compare is by Rossi et al. (2004) who suggest that
the penetration of PB72 by immersion was between 0.5 and
3.0 mm. However, they used bone samples that were burned,
and although there is no characterization of the final porosity
in the study, it must be presumably different from the samples
used in this experiment (Thompson et al., 2009).

In addition, it is also remarkable the variability of all appli-
cation methods which have reached a wide range of penetra-
tion depths. This is especially noticeable in the case of drip

samples that caused a significantly low penetration (<1 mm)
presenting a similar behavior to AC33 samples (Fig. 8c).
Conversely, PB72 yielded different penetration depths depend-
ing on the application method yielding the highest depth results
and lower % open porosity by the immersion method. But the
very low penetration depth with the drip procedure was related
to the small quantity applied by this method. In the case of NR
samples, they present similar results to PB72 and AC33 present-
ing the lowest penetration on samples treated by the drip meth-
od (Fig. 9). Immersion and capillarity methods reached up to a
depth of approximately 0.5 mm. Conversely, the drip method
achieved slightly more penetration than PB72, but this differ-
ence is minimal. Among all research carried out on nanolime
products, the penetration of the product is related to the particle
size, solvent, and pore network (Otero et al., 2019), among oth-
er factors such as environmental relative humidity conditions,
additives or store conditions of the product (Otero et al.,
2017; Rodriguez-Navarro & Ruiz-Agudo, 2018). NR presents
a particle size of 100-300 nm (Baglioni et al., 2014) which
could be related to the limited penetration, and also due to its
well-known migration of the particles to the surface during
the evaporation of the solvent, as clearly described by Borsoi
etal. (2016b). Other nanolime-base products with lower nano-
particle size, as in the case of CaloSil® (Rodriguez-Navarro &
Ruiz-Agudo, 2018) could provide different consolidation ef-
fectiveness compared to NR. However, research on the effect-
iveness of nanolime products on archaeological bones is not
very common, and further works are still needed to achieve a
more compatible product for this material (Arizzi et al., 2015;
Rodriguez-Navarro & Ruiz-Agudo, 2018; Gherardi et al.,
2020). These results agree with the common knowledge
and with the fact that in the dripping method the quantity of
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Fig. 5. Schematic representation of the penetration depth graph of AC33, PB72, and NR consolidation products by the three methods of application:

capillarity, immersion, and drip based on the observation.

consolidation product is significantly less than in the other
application methods, although the application effectiveness is
improved (by increasing the number of applications) it still
presents important drawbacks such as the low penetration
depth (Ferreira Pinto & Delgado Rodrigues, 2008, 2012;
Franzoni et al., 2015a).

The superficial hardness of treated samples was measured to
assess the increase in mechanical properties. Results show that
all treatments present a slight increase in the overall surface
hardness. In general, NR samples induced the highest increase
in hardness regardless of the application method (70-82% in-
crease), similar to previously reported values in other materi-
als by the same product (Otero et al., 2017). Both drip and
capillarity application methods showed the highest increase
in HLD values, which can be related to the higher accumula-
tion of nanoparticles on the surface as observed by microscop-
ic analysis that suggests a lesser penetration degree (Fig. 9).
This effect is especially visible in samples treated by the drip
method, where the lower penetration is in line with the higher
accumulation of nanoparticles Ca(OH), on the surface.
However, the capillarity method achieved slightly more pene-
tration but there is an accumulation of the nanoparticles in the
base of samples, as observed by cross-section examination
(Fig. 9a). This suggests that for a significant increase in the
hardness in HLD, the number of nanoparticles should be sig-
nificant. AC33 resin yielded a homogenous hardness among
the three application methods on values between 38 and
40% increase in HLD values. This is in line with the very little
penetration depth observed by the microscope and the ele-
vated accumulation of the product over the surface, which is
noticeable regardless of the application method. PB72 consoli-
dation product treated by immersion produced the highest val-
ues, although this also presented a significantly high standard
deviation which can be attributed to the heterogeneous accu-
mulation of the consolidation product over the surface, and
it is clearly noticeable by microscopic analysis. PB72 samples
treated by the capillarity method yielded the low penetration
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Fig. 6. Scatter plot of open porosity (%) and contact angle (9) comparing
AC33, PB72, and NR according to the method of application: capillarity,
immersion, and drip.

depth. By microscopic analysis, it is clearly noticeable that
the consolidation product is mostly accumulated on the base
of the sample and the top remains unaffected by the consolida-
tion (Fig. 8a), which could be the responsibility for the lower
hardness values in those areas. All these results show that the
dyeing methods (i.e., Crystal Violet and phenolphthalein)
were effective to obtain an estimation of the depth of penetra-
tion of different products applied by different methods.
Furthermore, this method allows measuring 30 points of the
profile for one sample and observing the distribution of the
consolidation product. Since we observed significant differen-
ces between depths of penetration, future research should
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Fig. 7. Microscopic images of AC 33 samples treated by (a) capillarity,
(b) immersion and (¢) drip method. Arrows indicate the application
direction of the consolidation treatment. Coloured areas indicate dye
penetration.

Fig. 8. Microscopic images of PB 72 samples treated by (a) capillarity,
(b) immersion and (¢) drip method. Arrows indicate the application
direction of the consolidation treatment. Coloured areas indicate dye
penetration.

stress the significance of observing this penetration and its re-
lation to the effectiveness of the consolidation products. NR
products are still being evaluated and there is not any publica-
tion reporting its penetration in bone samples by quantitative
data. Nevertheless, in the conservation of archaeological
bones, recent studies reported that PB72 penetrated through
all the porosity systems of a bone sample by the capillarity
method (Turner-Walker et al., 2020). However, in this study,

1

Fig. 9. Microscopic images of NR samples treated by (a) capillarity,
(b) immersion and (¢) drip method. Arrows indicate the application
direction of the consolidation treatment. Coloured areas indicate NR
penetration by phenolphthalein indicator.

PB72 penetrates at a maximum of 2 ¢cm, which might not cor-
respond to the total porosity of the bone samples, as we also
observed in this experiment. Further studies should be devel-
oped with the clear aim to understand first the penetration
of altered area, because this might be related to a higher por-
osity and induced poorer mechanical properties, and also the
penetration of a consolidation product.

Treated surfaces were observed by ESEM to observe any
possible surface modification that could interfere with the
palacontological analysis of bones. Figure 10 clearly shows
that sample surfaces consolidated by AC33 present a visible
layer of the acrylic resin, independently of the application
methods. This is in the line with previous results on Open
Porosity (%), ESEM, and contacts angle data that show this
product provides a high hydrophobicity of the surface
(Table 2), with a minimum penetration depth (Fig. 3).
However, surfaces on samples treated by PB72 present differ-
ent appearances depending on the application method.
Samples treated by PB72 by the drip method clearly present
a coating over the surface while by immersion and capillarity
there is no layer which closes completely the pores of the
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Fig. 10. ESEM images of the surfaces untreated and treated with AC33, PB72, and NR by capillarity, immersion, and drip methods.

surface. This is also completely in line with previous results that
suggest that both WA (%) and contact angle results applied by
immersion or capillarity showed higher values than applied by
drip. Surfaces on samples treated by NR present a completely
different appearance from acrylic resins showing no layer cov-
ering the surface, which is also completely in line with the high
WA (%) and lower angle contact values that suggest this treat-
ment caused no major changes in the surface after treatment.
These results highlight the clear inappropriateness of using
AC33 resin for adequate visual observation of bone surface
modifications for taphonomic studies. Conversely, PB72 by ca-
pillarity and immersion method presented lower alteration of
bone surfaces, although samples treated by the drip method
yielded a similar coating effect to AC33. However, if it is true
that the consolidation treatment should ideally not interfere
with taphonomic studies, these resins can be applied for critical
reinforcement but should always guarantee optimal reversibil-
ity (Turner-Walker et al., 2020). Reversibility of both products
can be achieved since PB72 and AC33 can be also removed by
acetone (Lopez-Polin, 2012).

Conclusions

In general, suitable consolidants must meet the following
criteria: (i) be physically, mechanically, and chemically

compatible with the substrate; (ii) have good adhesion to the
substrate; (iii) increase the substrate’s mechanical properties;
(iv) not induce color or aesthetic changes which can interfere
with archaeological and paleontological studies; and (v) be
able to penetrate to provide a good consolidation of all of
the decayed area, also at the inner structure of the bone.
Based on these criteria, when applied to archaeological bones,
AC33 still presents several significant limitations. In our ex-
periment, all samples treated with AC33 clearly created a rigid
coating over the surface after treatment, which significantly
prevent from carrying out of the microscopic analysis of
some traits on the bone surfaces which may be relevant for
some taphonomic studies. Thus, our first conclusion of this
study is that AC33 presents inadequate consolidation for arch-
aeological bones.

However, both PB72 and NR presented different effective-
ness depending on the application method. In both products,
samples treated by the drip method yielded the lowest water
absorption decrease (WA %), depth of penetration, and higher
increase in the contact angle measurements, but conversely,
presented higher surface hardness. Both products achieved
higher penetration depth in the samples treated by immersion,
although PB72 yielded remarkably low values of hardness,
which should be studied in detail in further investigations.
This could suggest that the higher dispersion of the product
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is clearly linked to a lower mechanical resistance of the surface
compared to samples treated with PB72 applied by the drip
method. However, this should also be analyzed in further
studies since the drip method is the most commonly used
method for consolidating archaeological bone either in situ
or in the conservation laboratory. The penetration of a con-
solidation product applied by the drip method can be im-
proved by delivering more applications, as suggested in
other studies (Franzoni, Graziani, et al., 2015a; Otero et al.,
2021). The nanolime-based product yielded the highest sur-
face hardness increase, although it also presented lower pene-
tration depths compared to PB72. This is a very common
side-effect of nanolimes, also observed in historic stones
(Rodriguez-Navarro & Ruiz-Agudo, 2018), but never in arch-
aeological bones (Natali et al. 2014). Further studies should be
also carried out to assess this product and to optimize the
method of application.

Considering our results and also the current scientific litera-
ture on the topic, we can also conclude that it can be imprecise
to establish a comparison among research outputs since (i)
some previous experiments in the literature were carried out
on artificially aged bones, or even ivory material, which
both chemical and physical properties are not comparable to
our archaeological bones (Rossi et al., 2004; Chaumat et al.,
2011; Palazzo et al., 2014; North et al., 2016; Yang et al.,
2016; Turner-Walker et al., 2020); (ii) there is surprisingly lit-
tle research published on consolidation treatments with AC33
and PB72, even though these kinds of acrylic resins are ex-
tremely used in archaeological and paleontological excava-
tions when dealing with bone consolidation treatments;
moreover, most previous studies with AC33 and PB72 were
applied by using different solvents and concentrations (5%,
common in the field, or even less), which is a serious limitation
when establishing an accurate comparison among our re-
search outputs and similar findings in the academia (Rossi
et al., 2004; Chadefaux et al., 2008); therefore, results should
be evaluated taking into account the premise that the higher
concentration the higher viscosity, and thus the lower penetra-
tion depth; and (iii) research on nanolime products in archaeo-
logical bones is still ongoing and scarce (Natali et al., 2014).
Thus, due to the lack of data, we understand it is very complex
to reach accurate conclusions when comparing the results and
the behavior of the consolidation product in our experiment
and the current reported published data.

One final conclusion of this study is that the study of the
consolidation effectiveness in archaeological bone is a very
challenging topic, especially due to the lack of a systematic ap-
proach to the evaluation of their consolidation effectiveness,
both in situ and in laboratory environments. The results pre-
sented here add some data, as well as some preliminary meth-
ods to explore the topic. Nevertheless, more experimental
studies are clearly needed and should be carried out to achieve
a more comprehensive evaluation of this specific topic.

Supplementary material

To view supplementary material for this article, please visit
https://doi.org/10.1093/micmic/ozac013.
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Consolidando huesos: evaluacion de la eficacia en huesos arqueologicos pleistocenos

8. Evaluacion de la sintesis de hidroxia-
patita como consolidante en hueso

8.1. Evaluacién de hidrogenofosfato de diamonio
(DAP)

A continuacion, expondremos el ultimo articulo perteneciente a la presente tesis, en el que se rea-
liza la evaluacion del hidrogeno fosfato de diamonio como consolidante en huesos de la Cala 1 del
Barranc de la Boella, segun el proceso de sintesis publicado por Sassoni et al 2011.

La muestra consolidada con CaloSil E25® muestra una reduccion de la porosidad del 10%. La
muestra consolidada con diamonio de hidréogeno fosfato también reduce la porosidad en aproxi-
madamente un 12%. La muestra consolidada con nanocales y diamonio presenta una reduccion de
porosidad ligeramente inferior al 10%. Por ultimo, la muestra tratada con Paraloid® muestra una
reduccidn de porosidad similar a los otros consolidantes, con una disminucioén de alrededor del 10%.
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Abstract: Aqueous solutions of diammonium hydrogen phosphate (DAP) have been recently pro-
posed for consolidation of archeological bones, as an alternative to traditional products. Here,
we investigated several routes to improve the performance of the DAP-based treatment, namely
increasing the DAP concentration, adding calcium ions and adding ethanol to the DAP solution.
Archaeological bones dated to about 1-0.8 million years ago were used for the tests. After prelim-
inary screening by FTIR microscopy and FEG-SEM among different formulations, confirming the
formation of new hydroxyapatite phases, the most promising formulation was selected, namely a
3 M DAP solution. The strengthening ability of this formulation was systematically compared to that
of the most widely used commercial consolidant, namely Paraloid B72. The performance of the two
treatments was evaluated in terms of Knoop and Vickers microhardness, resistance to scratch and
resistance to material loss by peeling off. The results of the study show that the DAP treatment was
able to improve the bone surface properties and also the resistance to material loss by peeling off,
which is more dependent on in-depth consolidation. Paraloid B72 led to the formation of a layer of
acrylic resin on the bone surface, which influenced the mechanical tests. Nonetheless, Paraloid B72
was able to penetrate in depth and substantially decrease the material loss by peeling off, even more
effectively than DAP. The results of this study indicate that the potential of the DAP treatment for
bone consolidation is confirmed.

Keywords: hydroxyapatite; ammonium phosphate; microhardness; scratch test; scotch tape test

1. Introduction

Archaeological bones are important remains that archaeologists and palaeontologists
use to reveal information not only about hominins and their behaviour, but also about
evolution of the species, paleo-environment, chronology, and genetic data.

Bone is divided, chemically and hierarchically, into an inorganic component (biological
apatite) and an organic matrix (collagen Type I) embedding the apatite crystals [1-3].
While buried in the soil, bones experience severe deterioration processes. Soil pH and
hydrology, redox values, and the action of microbes can damage one or both the organic
and the inorganic fractions, which leads to an increase in porosity and redistribution of the
mineral matrix [1,4-6]. Due to these modifications, bones lose their internal cohesion and
undergo material loss and pulverisation, so that consolidation treatments become essential
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to guarantee the bone conservation and the possibility to carry out scientific research. In
fact, archaeological bones are destined to be continuously handled, beginning with post
excavation processes, typically including washing, labelling, documenting, and cataloging.
Afterwards, archaeologists and palaeontologists study the remains of bones, which also
requires intense manipulation [7,8].

Among bone consolidants, Paraloid B72 (PB72) is the most widely used product. For
instance, it has been applied on hominin skeletons, such as the Australopithecus africanus,
known as “Little foot”, or the lower Pleistocene hominin Homo antecessor [7], as well as
to faunal remains [9,10]. PB72 is an ethyl-methacrylate copolymer, which is dissolved in
a suitable solvent (typically acetone, with a 5 w/v concentration) and then applied onto
the bones by brushing, dripping or immersion. PB72 exhibits several advantages, such as
rapid curing and, in principle, re-treatability, since PB72 could be theoretically removed by
application of a solvent (e.g., acetone) [11-15]. However, PB72 also has some limitations,
such as its incompatibility with a humid environment and wet substrates [16,17] and a
glass transition temperature of 40 °C [18], which could be an issue when consolidation
treatments need to be applied in situ. Additional drawbacks that have been reported when
PB72 is used for consolidation of heritage stones exposed outdoors (e.g., color change,
sensitivity to UV radiation, alteration of the transport properties of the substrate, poor
outdoor durability) may not be as important in the case of archaeological bones, since they
are usually stored indoors in collections, where environmental parameters are controlled.
Moreover, even though some studies have shown that radiocarbon dating of bones treated
with PB72 is feasible after cleaning the samples [19], another possible limitation of PB72
is that it may interfere with radiocarbon dating of the bone remains, as it is a source of
exogenous carbon [20]. In any case, bone remains older than 40-50 thousand years can
hardly be dated reliably by this technique [21].

To overcome the limitations exhibited by PB72, in the last two decades research has fo-
cused on alternative inorganic consolidants, initially developed for heritage stones, plasters
or wall paintings and later tested also for archaeological and palaeontological bones and
fossils. Inorganic consolidants tested on bone remains include TEOS-based products [22],
nano-dispersions of calcium hydroxide [23] and ammonium phosphate solutions [24-26].
In spite of the search for innovative consolidants, PB72 still remains the product most
widely used by practitioners for consolidation of archaeological, palaeontological and fossil
bones [15,27-31], hence, evaluating the performance of new consolidants against that of
PB72 is very important.

Among the innovative consolidants proposed in the last few years, aqueous solutions
of diammonium hydrogen phosphate (DAP, (NH4),HPOy,) show a high potential [24,26,32],
especially considering the similarity and, hence, the compatibility between the hardened
consolidant and the inorganic component of bone. Indeed, the hardened consolidant is ide-
ally hydroxyapatite (HAP, Cajo(PO4)s(OH),), although deviation from the stoichiometric
formula may occur because of the incorporation of foreign ions, such as COgZ', which is,
indeed, the most frequent ionic substitution in bone. The inorganic component of bone
is, in fact, biological apatite, having general formula Cag 3Xg 7(POy)43(HPO,,CO3); 7(OH,
C0O3)0.3Y1.7, where Y may indicate hydroxyl, fluorine or chlorine ions, while X indicates
additional substitution by magnesium, strontium, manganese, silicon or zinc ions [33-35].

Several formulations of the DAP-treatment have been tested on several types of bone
remains. A few studies have investigated the use of DAP solutions alone, considering a
range of different concentrations (0.5, 1 and 2 M DAP in [24], 1 M in [26]). To increase
the consolidating efficacy and possibly favour formation of HAP, the pre-treatment of the
bone remains with a suspension of Ca(OH), nanoparticles before application of the DAP
solution has also been explored [26,32]. As an alternative route [36], or as an additional
preliminary step before application of the nano-Ca(OH), dispersion and the DAP solu-
tion [20], impregnation with already-formed HAP nanoparticles has also been investigated.
In all cases, the DAP-based treatment has provided very encouraging results, in terms
of consolidating efficacy and compatibility with the substrate [20,24,26,32]. Importantly,
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recent findings have pointed out that the DAP-treatment does not substantially affect the
ability to recover endogenous DNA molecules from the treated bones [26] and to perform
paleogenetic analysis and radiocarbon dating [20], thus overcoming some of the limitations
of Paraloid B72.

In light of the studies briefly summarized above, the aim of the present paper is to
extend the literature on the use of DAP-based treatments for conservation of bone remains,
by addressing three aspects that have not yet been fully explored in the literature:

e Formulation of the DAP treatment. To increase the strengthening efficacy, studies
reported in the literature have focused on pre-treatment with suspensions of nano-
Ca(OH); [26,32] and/or nano-HAP [20]. However, several alternative strategies to
improve the consolidating efficacy of the DAP treatment, when applied onto heritage
stones and mortars, have been proposed in the literature (e.g., increasing the DAP
concentration [37], adding Ca?* ions [38] or adding alcohol to the DAP solution [39,40]),
but they have not yet been tested in the case of bone conservation.

e Systematic comparison with Paraloid B72. Even though a comparison between DAP
and PB72 has been reported in one of the first studies on the topic [24] and, recently,
PB72 has been compared to the DAP-based treatment in terms of impact on radio-
carbon dating [20], still, to our best knowledge, no systematic comparison between
increases in bone mechanical properties brought about by DAP and PB72 has been
reported in the literature.

e Choice of the archeological samples. The majority of the studies reported in the
literature has been carried out on fresh bone and/or bone powders, while studies on
archeological bones have been mostly limited to specimens up to 3000 years old. Here,
we applied the treatments on archaeological bones dating to 1-0.8 million years ago,
which corresponds to a very challenging state of conservation.

Therefore, in the present study we first compared several formulations of the DAP
treatment, differing in terms of DAP concentration, addition of CaCl; as a calcium source
and addition of ethanol, the effects of which have never been tested for bone conservation.
Then, based on the composition of the new consolidating phases and the apparent increase
in cohesion, the most promising formulation of the DAP treatment was selected and its
ability to increase bone surface hardness, resistance to scratch and resistance to material
loss by peeling off were evaluated and systematically compared to Paraloid B72.

2. Materials and Methods
2.1. Bone Samples

Archaeological bones coming from the Barranc de la Boella site (La Canonja, Tarrag-
ona, Spain) were used for the tests. Barranc de la Boella is an open-air archaeological site in
a fluvial deltaic context, where water played an important role in the site formation. The
bone samples were fragments found in layer 2 of Unit II of Pit I, dated by biostratigraphy
and cosmogenic nucleoid to about 1-0.8 million years ago [41]. Based on the size and char-
acteristics of these fragments, the bone samples are believed to be remains of Mammuthus
meridionalis. Bones from Barranc de la Boella are poorly preserved due to taphonomic
alterations (e.g., fissures and powdering), which are a handicap for their archaeological
study [42,43] and usually lead to consolidation by Paraloid B72.

2.2. Consolidating Treatments
2.2.1. DAP

Diammonium hydrogen phosphate (DAP, (NH4),HPOy), kindly supplied by CTS
s.r.l. (Italy), calcium chloride (CaCl,-2H,0) and ethanol (EtOH), both purchased from
Sigma-Aldrich (Italy, assay > 99%), were used. All water was double deionized.

Based on previous studies on stone consolidation [37], four formulations of the DAP-
treatment were initially considered, differing in terms of:
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e DAP concentration: previous studies have shown that the higher the DAP concen-
tration, the more abundant the formation of the new consolidating phases and the
strengthening efficacy [37], but also the higher the tendency of the new phases to
crack during drying [40] and the higher the risk that unreacted DAP remains in the
substrate, if not properly removed [44].

e Addition of CaCly. The addition of a calcium source promotes and accelerates for-
mation of the new consolidating phases [38], also having a positive effect on the
consolidating ability [45]. Besides formation of HAP, the addition of CaCl, has been
found to promote formation of another calcium phosphate mineral, octacalcium phos-
phate (OCP, CagH,(PO4)¢-5H,0) [38].

e Addition of alcohol. The addition of ethanol [39,40] and isopropanol [40] to the DAP
solution has been found to be beneficial, as it increases the reactivity of the phosphate
ions in solution, thus promoting formation of denser phases (HAP and OCP).

Therefore, the following formulations were considered: (i) 0.1 M DAP + 0.1 mM CaCl,
in 10 vol% EtOH; (ii) 1 M DAP + 1 mM CaCly; (iii) 1 M DAP + 1 mM CaCl, in 10 vol%
EtOH; (iv) 3 M DAP.

Bone samples were immersed in the various solutions for 24 h (evaporation being
prevented by sealing with Parafilm), then extracted and left to dry at room temperature
until constant weight. In the case of samples treated with 3 M DAP, following a procedure
previously developed for stone [46], the samples were then subjected to a further step,
aimed at supplying additional calcium ions to form additional HAP and at removing
unreacted DAP that may otherwise remain in the substrate. After immersion for 24 h in
the DAP solution and drying, the bone samples were covered with a poultice prepared
with cellulose pulp and a saturated solution of Ca(OH), (1:4 weight ratio), inserting a
sheet of Japanese paper between the bone surface and the poultice to prevent residues on
the samples. During the first 24 h, the samples were wrapped in a plastic film to prevent
evaporation of the Ca(OH), solution, then the samples were unwrapped and the poultice
was left to dry over the samples. Finally, the poultice was removed and the samples rinsed
with deionized water.

Based on preliminary screening tests (cf. Section 3.1), the 3 M DAP formulation was
selected as the most promising one and used for the systematic comparison with Paraloid
B72, as described in the following. Therefore, in the comparison with PB72, the 3 M DAP
solution was labelled as “DAP” (i.e., when no DAP concentration is specified, it is intended
tobe 3 M DAP).

2.2.2. Paraloid B72

ParaloidB72%, kindly supplied by CTS s.rl. (Italy), and acetone purchased from
Sigma-Aldrich (Italy, assay > 99%), were used to prepare a 5% w/v solution.

The bone samples were immersed in the solution for 24 h (evaporation being pre-
vented by sealing with Parafilm), then the samples were extracted and left to dry at room
temperature until constant weight. This condition was labelled as “PB72”.

2.3. Characterization Tests

As described in detail in the following, to identify the most promising formulation
of the DAP-based treatment, samples were analysed by FTIR microscopy and FEG-SEM.
Then, the consolidating effectiveness of 3 M DAP was compared to that of Paraloid B72,
taking untreated bone (labelled “UT”) as reference.

2.3.1. FT-IR Microscopy

The composition of the new phases formed after treatment was analysed by FI-IR,
using a Perkin Elmer Spotlight instrument (Italy), coupled to a Spectrum 2 instrument
and equipped with a germanium crystal. The following acquisition parameters were used:
resolution 4 cm !, 16 scans, scan speed 0.2. Spectra were acquired on 50 x 50 um? areas.
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2.3.2. FEG-SEM Observation

The morphology of untreated and treated samples was observed with a field emission
gun scanning electron microscope (FEG-SEM, Tescan Mira3 (Czech Republic), WD = 10 mm,
Voltage = 4 kV). Before observation, the samples were made conductive by sputter coating
with aluminium.

2.3.3. Knoop Microhardness

A first indication of the strengthening ability of the two consolidants was obtained
by measuring the Knoop microhardness, which has been used in the literature to assess
the mechanical properties of a late cretaceous fossil [28]. The test consists in applying
a constant load, using a diamond-tipped pyramidal indenter, measuring the size of the
print left by the indenter and then calculating the Knoop hardness (HK) according to the
formula HK = 14.228 F/D?, where F is the load (in kilogram force) and D (in mm) is the
long diagonal of the print left by the indenter.

For each condition, the test was performed by repeating the measurement in 20 spots
using a Knoop indenter (Leitz, Italy) with angles of 130° and 172.5°. Taking advantage
of the non-destructive nature of the test, the measurements were performed on the same
sample before and after consolidation. Two types of tests were carried out:

e  to compare the consolidating ability of DAP and PB72, microhardness was determined
before and after treatment with the two consolidants (3 replicates per condition),
applying a load of 1 N for 30 s.

e to evaluate the effect of rinsing the DAP-treated sample at the end of the treatment
and to check that the hardened consolidant was not soluble in water, microhardness
was determined before treatment, after the DAP-treatment (before rinsing with water)
and then again after rinsing with water, applying a load of 2 N for 30 s.

2.3.4. Vickers Microhardness

To assess the consolidating effectiveness more in depth in the samples, the Vickers
microhardness was also determined, as this parameter is often used to assess the strength-
ening ability of bone consolidants [20,26]. The test was carried out with a Micro Combi
Tester (MCT2, Italy) on the same samples used for the Knoop microhardness. In this case, a
diamond pyramidal Vickers-type indenter was used in the so-called “trapezoidal loading
profile”, applying a load of 1 N and maintaining it for 120 s, with a loading and unloading
time of 10 s. The sample hardness, stiffness and elastic modulus were then calculated from
the unloading curve using the Oliver-Pahr method [47].

2.3.5. Scratch Resistance

Following an example reported in the literature about ivory consolidation [36], the
resistance to scratch was also determined [48]. Unidirectional scratching was produced
by using a diamond Rockwell C, applied onto the sample surface with a constant load of
0.5 or 1 N with a constant speed of 10 mm/min and a scratch length of 10 mm. For each
condition, 4 scratches were made on each sample, two applying a constant load of 0.5 N
and two applying a 1N load. The worn tracks were examined to analyse the failure modes
of the coated samples. The scratching prints were then observed by SEM (Tescan Mira3)
and by a 3D digital microscope (HIROX 8700), which was also used to reconstruct a cross
section of the scratch profiles. In the case of the PB72 sample, the digital microscope could
not reconstruct the scratch profile, because of the brightness of the sample surface.

2.3.6. Scotch Tape Test

To evaluate the ability of the consolidants to penetrate into the bone samples and
provide in-depth consolidation, the resistance to material loss by peeling off was deter-
mined through the so-called “scotch tape test” (STT), following a procedure proposed
for heritage stones [49]. From a single bone piece, four samples with approximate size
40 x 10 x 10 mm® were sawn. The STT was initially performed on each sample, as refer-
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ence untreated condition, then 2 samples were consolidated with DAP and 2 with PB72,
then the measurement was finally repeated to assess the consolidating efficacy. Each test
was carried out by applying a piece of adhesive tape (25 x 8 mm?) onto one 40x 10 mm?
face, taking care of always testing the samples in the same direction, to account for the bone
anisotropy. The scotch tape was then manually removed, always adopting the same angle
of removal and the same speed. The amount of material removed was then assessed by
weighing the sample before and after the test. The STT was repeated 10 times in the same
position, to evaluate the permanence of the consolidating efficacy at increasing depth from
the surface, as more material was removed after each test.

3. Results and Discussion
3.1. Identification of the Most Promising DAP Formulation

FT-IR spectra of untreated and treated bone samples are reported in Figure 1. In all
the samples, the spectra show bands characteristic of carbonated, calcium deficient hydrox-
yapatite (CHA), as indicated by the presence of the bands characteristic of phosphates in
the 1100-1000 cm ™! area, at 1091 cm™! (v3 PO, antisymmetric stretch) and at 960 em ™! (vq
stretching vibration) [50,51], and bands of carbonates at 1454, 1423 cm—! (asymmetrical and
symmetrical stretching modes of CO3 v3 [52,53]), and at 870 cm ™! (vy CO;, characteristic
of carbonates and calcium-deficient and / or non-stoichiometric HAP [54]).

vararere ] 01 i OshPe = 7 ekl CaCie bl i Enlei 1 &1 D8+ ) il (s
AP = 1 il i ) S ER —i ]

% Teansmltianoe [arb_unis|

1 A e 1 KX 1 13 uL L L
Wasslengih [om b
Figure 1. FT-IR spectra of untreated and treated samples.

Upon treatment, an increase was observed in the area underlying the phosphates
stretching band, which indicated formation of additional phosphates phases. The increase
was maximum in the case of the 3 M DAP sample. At the same time, a shift was observed
in the position of the band from 1020 to 1030 cm !, which indicated the contemporary
presence of carbonated hydroxyapatite (deriving from the bone substrate) and newly
formed hydroxyapatite, showing lower/no carbonate substitution. Finally, the intensity
of the bands of carbonates in the 1400 cm ! area progressively decreased, moving from
untreated samples towards treatments at higher concentration, the bands being minimum
for the 3 M DAP sample, consistent with a progressive decrease in CHA and increase
in HAP.

All these data together suggested the formation of HAP that was much less substituted
than biological apatite as a result of the treatment, especially for the 3 M DAP sample.
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A comparison between the surface of untreated and treated samples is shown in
Figure 2.

0.1 M DAP+ 0.1 mM CaCl,
im0 gﬂﬁ-‘h EtCOH :

1 M DAP + 1 mM CacCl,
in 10 vol%s EOH

Figure 2. FEG-SEM images of the surface of untreated and treated bones.

In the untreated reference (UT), severe fissuring and powdering were clearly visible,
consistent with the poor state of conservation of bone remains in the Barranc de la Boella
site. After treatment with the four different formulations of the DAP-based treatment, a
reduction in pulverization was noticed, although the situation sensibly depended on the
analysed area. No clear difference in the morphology of the new phases was visible, but
in no case was the bone substrate completely covered with a continuous coating formed
of the new consolidating phases. On the contrary, in the case of bone treated with PB72, a
continuous crust of acrylic resin was clearly visible over the bone surface, thus masking the
underlying bone. In terms of apparent increase in cohesion, the 3 M DAP treatment seemed
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to provide the best improvement, although the difference with the other DAP formulations
was not dramatic.

Based on FT-IR spectra and SEM images, the 3 M DAP formulation was selected as
the most promising one, as it caused an apparent increase in bone cohesion thanks to the
formation of new HAP.

3.2. Comparison between DAP and PB72
3.2.1. Knoop Microhardness

The values of Knoop microhardness of untreated and treated samples are shown in

Figure 3.
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Figure 3. Knoop microhardness of untreated and treated samples. In the case of DAP, microhardness
was tested before (pale green) and after (dark green) rinsing with water.

In the case of the untreated reference (UT), microhardness values exhibited quite high
dispersion, in spite of being collected on the same bone fragment, likely as a result of the
poor conservation state of the bone samples.

Comparing the performance of the two consolidants (tests with 1 N load), after
consolidation with DAP a significant increase in Knoop microhardness was achieved,
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passing from 204 + 64 MPa to 322 + 24 MPa. This increase was due to the formation
of the new consolidating phases, which bonded the bone parts more effectively. In the
case of PB72, a much lower improvement in Knoop microhardness was achieved (from
204 £ 64 MPa to 209 £ 39 MPa). This could be explained by considering the fact that
PB72-treated samples were covered with a layer of acrylic resin (Figure 2). As a result,
a modest value of Knoop microhardness was registered, because the indenter had to
penetrate through the resin layer, so the microhardness value was highly influenced by the
intrinsic low hardness of the resin. A similar effect was also registered in the case of the
scratch test (cf. Section 3.2.3).

The test of the durability of the DAP treatment (2 N load) showed that, after rins-
ing with water, the Knoop microhardness of the DAP-treated sample actually increased
(Figure 3), likely because soluble phases, poorly bonded to the substrate (e.g., unreacted
DAP), were removed. This confirmed that, at the end of the DAP treatment, rinsing with
water is recommended to maximize the treatment outcome.

3.2.2. Vickers Microhardness

For each treatment condition, a representative loading-unloading curve is illustrated
in Figure 4, where the average values of Vickers microhardness and elastic modulus are
also reported.
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Figure 4. Indentation curves, Vickers microhardness and elastic modulus of untreated and treated samples.
In the case of the untreated reference (UT), modest values of mechanical properties
were registered, in agreement with SEM observations and Knoop microhardness. In

particular, the elastic modulus of the UT sample, amounting to about 5 GPa, was sensibly
lower than values reported in the literature (e.g., 25-50 GPa in bones from a 10,000 years
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old site [55]). This was a further indication of the poor preservation state of the bones
analysed in this study, as a result of the degradation of the collagen with consequent loss in
cohesion and strength [56].

Compared to UT, the DAP treatment caused an increase in elastic modulus, although
the Vickers microhardness was almost unchanged. On the contrary, PB72 caused an increase
in hardness (following a reduction in the depth of the print left by the indenter) and an
increase in elastic modulus substantially comparable to that of DAP (Figure 4).

The fact that PB72 produced basically no improvement in Knoop microhardness
(Figure 3) but still an increase Vickers microhardness (Figure 4) could be explained by
considering the different depth of penetration of the two indenters. As illustrated in
Figure 5, the Vickers indenter was able to penetrate significantly more in depth in the
sample, compared to the Knoop one. As a result, in the case of bone treated with Paraloid
B72, where a surface coating of acrylic resin was present after treatment (Figure 2), the
Knoop measurement was essentially limited to the acrylic coating, which led to a scarce
surface hardness.

0 W W0 150 0 20 M0
Profile width (pm)

Figure 5. Top views and reconstructed profiles of Vickers and Knoop indenters in untreated bone.

In addition, the difference in the Knoop and Vickers hardness measurements might
also be influenced by the properties of the two assays. For Knoop measurements, which
exploit a small angle indenter, the mechanical properties mainly reflect the hardness of
the measured material, while for Vickers tests, which exploit a large angle indenter, the
mechanical properties mainly reflect the deformability of the material. Since PB72 has
scarce hardness but relevant elasticity, the results from Knoop and Vickers may differ.

Even though PB72 was able to increase the Vickers microhardness more than DAP,
still a slightly lower improvement in elastic modulus than DAP was found (Figure 4). This
could be ascribed to the mechanical properties of the two hardened consolidants: while the
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newly formed HAP had high stiffness (like ceramic materials in general), acrylic resin had
low stiffness (like polymeric materials in general), so that a scarce increase in stiffness of
the consolidated bones could be expected.

3.2.3. Scratching Test

SEM images of the scratches produced on untreated and treated samples are illustrated
in Figure 6, while a reconstruction of the cross section of the profiles is reported in Figure 7.

Load = 0.5 M Losd= 1M

ur

PBT2

Figure 6. SEM images of scratches on untreated and treated samples.
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Figure 7. Reconstructed scratch profiles in untreated and treated samples.

In the untreated reference (UT), an increase in the width of the scratch, passing from
0.5 to 1 N, was registered with both microscopes, as expected. After consolidation by DAP,
some reduction in the width and in the depth of the scratch was obtained (Figures 6 and 7),
although the difference was not dramatic. The DAP samples showed some residues on the
edges of the scratch, which might correspond to HAP formed after treatment. In contrast,
in the case of the PB72 samples, the scratch was almost imperceptible with load of 0.5 N,
while with 1 N load a scratch was visible, with cracks ascribable to the plastic behaviour of
the acrylic coating formed over the surface (Figure 2).

The profiles of the scratches reconstructed using the digital microscope (Figure 7)
confirmed that the width and the depth of the scratch were slightly reduced after the DAP
treatment. In the case of PB72, the measurement could not be performed, as the high
brightness of the surface interfered with the measurement.

3.2.4. Scotch Tape Test

The material loss assessed by scotch tape test, performed before and after consolidation,
is reported in Figure 8. Compared to the untreated reference, showing a progressive
material loss for increasing repetitions of the test, both consolidants provided substantial
strengthening, with some significant difference between the two products. DAP was able
to basically halve the material loss (passing from 29.6 + 1.5 mg/cm? to 14.8 + 3.2 mg/cm?),
thus indicating that the consolidating ability was not limited to the surface but was also in
depth in the sample. The PB72 showed a remarkable ability to prevent material loss by STT,
reducing the amount of material removed from 29.6 + 1.5 mg/cm? to 2.3 & 0.8 mg/cm?).
Notwithstanding the formation of a layer of acrylic resin over the sample surface (Figure 2),
the consolidant was still able to penetrate in depth in the bone and significantly strengthen
the loose parts. However, it is worth mentioning two aspects that might have influenced the
bonding between the tape and the substrate, thus affecting the STT results: (i) the different
surface roughness of the specimens (rougher for the UT and DAP conditions, smoother for
PB72); (ii) the different levels of adhesion between the scotch tape (having polar functional
groups) and the substrate, resulting in lower binding force in the case of PB72 (having
hydrophobic functional groups).
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Figure 8. Material loss per unit area after the scotch tape test.

4. Conclusions

The present study was aimed at comparing several different formulations of an in-
novative consolidating treatment for archaeological bones, based on the application of a
solution of diammonium hydrogen phosphate (DAP) to form hydroxyapatite (HAP) after
hardening. The DAP-based treatment was also systematically compared to Paraloid B72,
which is nowadays the most widely used product in the practice of bone consolidation.
Based on the obtained results, the following conclusions can be derived:

(1)  Among the investigated parameters (DAP concentration, addition of a calcium source
or addition of ethanol to the DAP solution), the DAP concentration apparently had the
highest impact. In fact, application of a 3 M DAP solution allowed the achievement of
a good increase in cohesion, thanks to newly formed HAP, as assessed by micro-FTIR
and FEG-SEM. Consequently, the 3 M DAP formulation was systematically compared
to Paraloid B72.

(2)  In terms of effectiveness, both consolidants exhibited significant consolidating ability.
In particular, the DAP treatment increased the bone surface properties (microhardness
and resistance to scratch) and also the resistance to material loss by peeling off, which
is more dependent on in-depth consolidation. The performance of Paraloid B72 was
highly influenced by the formation of a layer of acrylic resin on the bone surface: the
measurements of microhardness (especially with the Knoop indenter) and resistance
to scratch essentially regarded only the surface coating, with limited influence of
the bone substrate. Nonetheless, Paraloid B72 was able to substantially decrease the
material loss by peeling off (even more effectively than DAP), thus indicating that the
consolidant was able to penetrate in depth in the bone samples.

The present study has shown that both consolidants are able to provide significant
strengthening of weathered archaeological bones. The DAP-based treatment may have
some advantages, such as compatibility with the bone substrate and the lack of interference
with radiocarbon dating of the bone remains, unlike Paraloid B72 [20]. Compared to
other alternative inorganic treatments proposed in the literature for bone consolidation
(e.g., TEOS-based products [22] or nano-dispersions of calcium hydroxide [23]), the DAP
treatment has the advantage of a much shorter curing time (hours instead of days). All
things considered, the potential of DAP solutions for bone consolidation was confirmed by
the present study. Although our tests did not highlight specific weaknesses of the treatment,
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further studies are in progress to fully characterize the behaviour of the newly developed
DAP-based consolidants when applied to bones. More in detail studies are in progress
aimed at: (i) assessing the durability of the treatment in different aggressive environments to
simulate exposure in unsheltered and semi-sheltered conditions (i.e., exposure to wet/dry
conditions, freezing/thawing and thermal cycles); (ii) quantifying the possible interference
with post-consolidation analyses (e.g., radiocarbon dating and proteomics); (iii) exploring
the feasibility of applying the treatment on site, for consolidation of bones before removal
from the soil.

Author Contributions: Conceptualization, A.D.-C., G.G. and E.S.; Funding acquisition, L.L.-P.;
Investigation, A.D.-C., G.G. and M.B.; Methodology, A.D.-C., G.G., M.B. and E.S.; Resources, G.G.,
L.L.-P. and E.S.; Supervision, G.G. and E.S.; Visualization, G.G. and E.S.; Writing—original draft,
A.D.-C. and ES.; Writing—review & editing, G.G., M.B., L.L.-P. and E.S. All authors have read and
agreed to the published version of the manuscript.

Funding: A.D.C. was funded by a FPU grant (FPU17-05506) from the Spanish “Ministerio de Ciencia,
Innovacién y Universidades”. G.G. was funded by the Starting Grant project “A new strategy to
address tumor relapses by nanostructured implantable devices" (5G-2018-12367059), funded by The
Italian Ministry of Health (BANDO RICERCA FINALIZZATA 2018 esercizio finanziario anni 2016—
2017). Fieldwork was developed within the frame of the projects Evolucié paleoambiental i poblament
prehistoric a les conques dels rius Francoli, Gaia, Siurana i rieres del Camp de Tarragona (2018-2021)
CLT009/18/00053 and AGAUR agency 2017SGR1040 Research Group (Generalitat de Catalunya),
and 2018PFR-URV-B2-91 (Univ. Rovira i Virigli). The Institut Catala de Paleoecologia Humana i
Evoluci6 Social (IPHES-CERCA) has received financial support from the Spanish Ministry of Sci-ence
and Innovation through the “Maria de Maeztu” program for Units of Excellence (CEX2019-000945-M).

Institutional Review Board Statement: Not applicable.
Informed Consent Statement: Not applicable.

Data Availability Statement: The data presented in this study are available upon request submitted
to the corresponding authors.

Acknowledgments: The authors are grateful to Palmira Saladié and Antonio Pineda who provided
the archaeological samples for this work. Nicola Baldini (IRCCS Istituto Ortopedico Rizzoli, Bologna,
Italy) is gratefully acknowledged for access to FI-IR microscopy, microhardness and scratch facilities.

Conflicts of Interest: The authors declare no conflict of interest.

References

1. Collins, M.; Nielsen-Marsh, C.M.; Hiller, J.; Smith, C.; Roberts, ].P; Prigodich, R.V.; Wess, T.].; Csapo, J.; Millard, A.; Turner-Walker,
G. The survival of organic matter in bone: A review. Archaeometry 2002, 44, 383-394. [CrossRef]

2. Currey, J. The structure of bone tissue. In Bones: Structure and Mechanics; Princeton University Press: Princeton, NJ, USA, 2002;
pp- 224-225. [CrossRef]

3. Reiche, I; Vignaud, C.; Menu, M. The crystallinity of ancient bone and dentine: New insights by transmission electron microscopy.
Archaeometry 2002, 44, 447-459. [CrossRef]

4. Nielsen-Marsh, C.; Smith, C.;Jans, M.; Nord, A.; Kars, H.; Collins, M. Bone diagenesis in the European Holocene II: Taphonomic
and environmental considerations. J. Archaeol. Sci. 2007, 34, 1523-1531. [CrossRef]

5. Smith, C; Nielsen-Marsh, C.; Jans, M.; Collins, M. Bone diagenesis in the European Holocene I: Patterns and mechanisms. J.
Archaeol. Sci. 2007, 34, 1485-1493. [CrossRef]

6.  Turner-Walker, G.; Nielsen-Marsh, C.M.; Syversen, U.; Kars, H.; Collins, M.J. Sub-micron spongiform porosity is the major
ultra-structural alteration occurring in archaeological bone. Int. J. Osteoarchaeol. 2002, 12, 407-414. [CrossRef]

7. Lopez-Polin, L. Interventive conservation treatments (or preparation) of Pleistocene bones: Criteria for covering information
from the archaeopalaeontological record. Quat. Int. 2015, 388, 199-205. [CrossRef]

8.  Lopez-Polin, L.; Bertral, A.; Font, B.; Oll¢, A. Preparation and Conservation treatments of the Pleistocene fossil vertebrate remains
from the cave site of Tossal de la Font (Vilafamés, Castell6, Spain). Paleontol. Evol. 2009, 4, 225-231.

9.  Beiner, G.G.; Rabinovich, R. An elephant task—Conservation of elephant remains from Revadim Quarry, Israel. J. Inst. Consero.
2013, 36, 56-64. [CrossRef]

10. Larkin, N.R. Literally a ‘mammoth task’: The conservation, preparation and curation of the West Runton Mammoth skeleton.
Quat. Int. 2010, 228, 233-240. [CrossRef]

11.  Eklund, J.A. The Effects of Preparation and Conservation Treatments on DNA; University College of London: London, UK, 2007.

208



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILT
CONSOLIDANDO HUESOS: EVALUACION DE LA EFICACIA EN HUESOS ARQUEOLOGICOS PLEISTOCENOS
Andrea Diaz Cortés

Evaluacion de la sintesis de hidroxiapatita como consolidante en hueso

Nanomaterials 2022, 12, 3163 150f 16

12.  France, C.A,; Giaccai, J.A.; Doney, C.R. The effects of Paraloid B-72 and Butvar B-98 treatment and organic solvent removal
on 813C, §'°N, and §'80 values of collagen and hydroxyapatite in a modern bone. Am. J. Phys. Anthropol. 2015, 157, 330-338.
[CrossRef]

13.  Lopez-Polin, L. Possible interferences of some conservation treatments with subsequent studies on fossil bones: A conservator’s
overview. Quat. Int. 2012, 275, 120-127. [CrossRef]

14.  Moore, KM.; Murray, M.L.; Schoeninger, M.J. Dietary reconstruction from bones treated with preservatives. J. Archaeol. Sci. 1989,
16, 437-446. [CrossRef]

15.  Turner-Walker, G.; Hung, Y.; Yang, Y. How reversible are consolidants used on fragile archaeological bones? A practical evaluation
of B-72 impregnation. J. Innov. Technol. 2020, 2, 19-26. [CrossRef]

16. Beaubien, H.F. Field Conservation of Skeletal Remains: Stabilization Treatment Techniques and Implications for Future Analysis.
Adv. Archaeol. Pract. 2019, 7, 23-29. [CrossRef]

17.  Koob, S.P. Paraloid-25 years of use as a consolidant. In Holding It All Together; Ambers, J., Higgitt, C., Harrison, L., Saunders, D.,
Eds.; Archetype Publications: London, UK, 2009; pp. 113-119.

18. Peters, R.F. Bridge over Olduvai Gorge: Capacity building and conservation of lithics and fossils. In Proceedings of the ICOM-CC
18th Triennial Conference Preprints, Copenhagen, Denmark, 4-8 September 2017; Bridgland, J., Ed.; International Council of
Museums ICOM: Copenhagen, Denmark, 2017.

19.  Brock, F; Dee, M.; Hughes, A.; Snoeck, C.; Staff, R.; Ramsey, C.B. Testing the Effectiveness of Protocols for Removal of Common
Conservation Treatments for Radiocarbon Dating. Radiocarbon 2018, 60, 35-50. [CrossRef]

20. Porpora, E; Zaro, V.; Liccioli, L.; Modi, A.; Meoli, A.; Marradi, G.; Barone, S.; Vai, S.; Dei, L.; Caramelli, D.; et al. Performance of
innovative nanomaterials for bone remains consolidation and effect on 14C dating and on palaeogenetic analysis. Sci. Rep. 2022,
12, 6975. [CrossRef] [PubMed]

21. Higham, T. Carbon-14 dating. In Encyclopedia of Archaeology; Elsevier: Amsterdam, The Netherlands, 2008; pp. 955-957.

22.  Peng, X.; Wang, Y.; Ma, X.-E; Bao, H.; Huang, X.; Zhou, H.; Luo, H.; Wang, X. Sol-Gel derived hybrid materials for conservation
of fossils. J. Sol-Gel Sci. Technol. 2020, 94, 347-355. [CrossRef]

23. Natali, I; Tempesti, P.; Carretti, E.; Potenza, M.; Sansoni, S.; Baglioni, P; Dei, L. Aragonite Crystals Grown on Bones by Reaction
of CO, with Nanostructured Ca(OH), in the Presence of Collagen. Implications in Archaeology and Paleontology. Langmuir 2014,
30, 660-668. [CrossRef]

24.  North, A.; Balonis, M.; Kakoulli, I. Biomimetic hydroxyapatite as a new consolidating agent for archaeological bone. Stud. Consero.
2016, 61, 146-161. [CrossRef]

25.  Nesseri, E.; Boyatzis, S.C.; Boukos, N.; Panagiaris, G. Optimizing the biomimetic synthesis of hydroxyapatite for the consolidation
of bone using diammonium phosphate, simulated body fluid, and gelatin. SN Appl. Sci. 2020, 2, 1892. [CrossRef]

26. Salvatore, A.; Vai, S.; Caporali, S.; Caramelli, D.; Lari, M.; Carretti, E. Evaluation of Diammonium hydrogen phosphate and
Ca(OH); nanoparticles for consolidation of ancient bones. J. Cult. Herit. 2020, 41, 1-12. [CrossRef]

27.  Alderson, S.; Down, ].L.; Maines, C.A.; Williams, R.S.; Young, G.S. Potential substitutes for discontinued poly(vinyl acetate) resins
used in conservation. J. Am. Inst. Conserv. 2019, 58, 158-179. [CrossRef]

28. Bisulca, C.; Elkin, L.K.; Davidson, A.; Kronthal Elkin, L. Consolidation of fragile fossil bone from Ukhaa Tolgod, Mongolia (Late
cretaceous) with Conservare OH100. Source J. Am. Inst. Conserv. 2009, 48, 37-50. [CrossRef]

29. Davidson, A.; Brown, G.W. Paraloid B-72: Practical Tips for the vertbrate fossil preparator. Collet. Forum 2012, 26, 99-119.

30. Lopez-Polin, L.; de Castro, J.B.; Carbonell, E. The preparation and conservation treatments of the human fossils from Lower
Pleistocene unit TD6 (Gran Dolina site, Atapuerca)—The 2003-2009 record. Quat. Int. 2017, 433, 251-262. [CrossRef]

31. Russell, R; Strilisky, B. Keep it together: An evaluation of the tensile strengths of three select adhesives used in fossil preparation.
Collect. Forum 2016, 30, 85-95. [CrossRef]

32. Yang, F;He, D, Liu, Y,; Li, N.; Wang, Z.; Ma, Q.; Dong, G. Conservation of bone relics using hydroxyapatite as protective material.
Appl. Phys. A 2016, 122, 479. [CrossRef]

33. Vallet-Regi, M.; Arcos Navarrete, D. Biological Apatites in Bone and Teeth. In Nanoceramics in Clinical Use: From Materials to
Applications, 2nd ed.; Royal Society for Chemistry: London, UK, 2015; pp. 1-29. [CrossRef]

34. Bigi, A.; Boanini, E.; Gazzano, M. Ion substitution in biological and synthetic apatites. In Biomineralization and Biomaterials:
Fundamentals and Applications; Aparicio, C., Ginebra, M.P., Eds.; Woodhead Publishing (Elsevier): Sawston, UK, 2016; pp. 235-266.
[CrossRef]

35. Graziani, G.; Bianchi, M.; Sassoni, E.; Russo, A.; Marcacci, M. Ion-substituted calcium phosphate coatings deposited by plasma-
assisted techniques: A review. Mater. Sci. Eng. C 2017, 74, 219-229. [CrossRef]

36. Gong, W.; Yang, S.; Zheng, L.; Xiao, H.; Zheng, ].; Wu, B.; Zhou, Z. Consolidating effect of hydroxyapatite on the ancient ivories
from Jinsha ruins site: Surface morphology and mechanical properties study. J. Cult. Herit. 2018, 35, 116-122. [CrossRef]

37.  Sassoni, E. Hydroxyapatite and Other Calcium Phosphates for the Conservation of Cultural Heritage: A Review. Materials 2018,
11, 557. [CrossRef]

38. Naidu, S.; Scherer, G.W. Nucleation, growth and evolution of calcium phosphate films on calcite. ]. Colloid Interface Sci. 2014, 435,
128-137. [CrossRef] [PubMed]

39. Graziani, G.; Sassoni, E.; Franzoni, E.; Scherer, G.W. Hydroxyapatite coatings for marble protection: Optimization of calcite
covering and acid resistance. Appl. Surf. Sci. 2016, 368, 241-257. [CrossRef]

209



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILT
CONSOLIDANDO HUESOS: EVALUACION DE LA EFICACIA EN HUESOS ARQUEOL()GICOS PLEISTOCENOS
Andrea Diaz Cortés

Consolidando huesos: evaluacion de la eficacia en huesos arqueoldgicos pleistocenos

Nanomaterials 2022, 12, 3163 16 of 16

40. Sassoni, E.; Graziani, G.; Franzoni, E.; Scherer, G.W. Calcium phosphate coatings for marble conservation: Influence of ethanol
and isopropanol addition to the precipitation medium on the coating microstructure and performance. Corros. Sci. 2018, 136,
255-267. [CrossRef]

41.  Vallverdu, J.; Saladié, P; Rosas, A.; Huguet, R.; Caceres, I.; Mosquera, M.; Garcia-Tabernero, A.; Estalrrich, A.; Lozano-Fernandez,
I.; Pineda-Alcala, A.; et al. Age and Date for Early Arrival of the Acheulian in Europe (Barranc de la Boella, la Canonja, Spain).
PLoS ONE 2014, 9, e103634. [CrossRef]

42. Pineda, A.; Saladié, P.; Verges, ].M.; Huguet, R.; Céceres, I.; Vallverdd, J. Trampling versus cut marks on chemically altered
surfaces: An experimental approach and archaeological application at the Barranc de la Boella site (la Canonja, Tarragona, Spain).
J. Archaeol. Sci. 2014, 50, 84-93. [CrossRef]

43. Pineda, A.; Saladié, P. Beyond the Problem of Bone Surface Preservation in Taphonomic Studies of Early and Middle Pleistocene Open-Air
Sites; Springer: New York, NY, USA, 2022. [CrossRef]

44. Graziani, G.; Sassoni, E.; Scherer, G.W.; Franzoni, E. Penetration depth and redistribution of an aqueous ammonium phosphate
solution used for porous limestone consolidation by brushing and immersion. Constr. Build. Mater. 2017, 148, 571-578. [CrossRef]

45. Naidu, S.; Liu, C; Scherer, G.W. Hydroxyapatite-based consolidant and the acceleration of hydrolysis of silicate-based consolidants.
J. Cult. Herit. 2015, 16, 94-101. [CrossRef]

46. Franzoni, E.; Sassoni, E.; Graziani, G. Brushing, poultice or immersion? The role of the application technique on the performance
of a novel hydroxyapatite-based consolidating treatment for limestone. J. Cult. Herit. 2015, 16, 173-184. [CrossRef]

47.  Oliver, W.C.; Pharr, G.M. Measurement of hardness and elastic modulus by instrumented indentation: Advances in understanding
and refinements to methodology. J. Mater. Res. 2004, 19, 3-20. [CrossRef]

48. ISO 20502; Fine ceramics (Advanced Ceramics, Advanced Technical Ceramics)—Determination of Adhesion of Ceramic Coatings
by Scratch Testing. International Organization for Standardization: Geneva, Switzerland, 2016.

49. Drdacky, M.; Lesdk, J.; Rescic, S.; Slizkovd, Z.; Tiano, P.; Valach, J. Standardization of peeling tests for assessing the cohesion and
consolidation characteristics of historic stone surfaces. Mater. Struct. 2012, 45, 505-520. [CrossRef]

50. Tao, J. FTIR and Raman Studies of Structure and Bonding in Mineral and Organic-Mineral Composites. Methods Enzymol. 2013,
532, 533-556. [PubMed]

51.  Koutsopoulos, S. Synthesis and characterization of hydroxyapatite crystals: A review study on the analytical methods. J. Bioned.
Mater. Res. 2002, 62, 600-612. [CrossRef] [PubMed]

52.  Rehman, L; Bonfield, W. Characterization of hydroxyapatite and carbonated apatite by photo acoustic FTIR spectroscopy. . Mater.
Sci. Mater. Med. 1997, 8, 1-4. [CrossRef]

53. Antonakos, A.; Liarokapis, E.; Leventouri, T. Micro-Raman and FTIR studies of synthetic and natural apatites. Biomaterials 2007,
28, 3043-3054. [CrossRef] [PubMed]

54. Berzina-Cimdina, L.; Borodajenko, N. Research of Calcium Phosphates Using Fourier Transform Infrared Spectroscopy. In
Infrared Spectroscopy—Materials Science, Engineering and Technology; Theophile, T., Ed.; InTech: Rijeka, Croatia, 2012; Chapter 6; pp.
123-148.

55.  Turner-Walker, G. The mechanical properties of artificially aged bone: Probing the nature of the collagen-mineral bond. Palaeogeogr.
Palaeoclimatol. Palaeoecol. 2011, 310, 17-22. [CrossRef]

56. Turner-Walker, G.; Parry, T. The Tensile Strength of Archaeological Bone. J. Archaeol. Sci. 1995, 22, 185-191. [CrossRef]

210



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILT
CONSOLIDANDO HUESOS: EVALUACION DE LA EFICACIA EN HUESOS ARQUEOLOGICOS PLEISTOCENOS
Andrea Diaz Cortés



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILT
CONSOLIDANDO HUESOS: EVALUACION DE LA EFICACIA EN HUESOS ARQUEOLOGICOS PLEISTOCENOS
Andrea Diaz Cortés

Consolidando huesos: evaluacion de la eficacia en huesos arqueologicos pleistocenos

8.2. Consolidacion con nanocales y diamonio de
hidrégeno fosfato

8.2.1. Porosidad

a. Porosidad abierta

La porosidad abierta calculada a través de los ensayos de absorcion de agua forzada a bajo vacio
se realizaron a una muestra por cada consolidante. La Tabla 8.1 muestra el dato de peso inicial, peso
saturado y el calculo de la porosidad (%). En todas ellas vemos una reduccion de la porosidad con
respecto a la muestra control.

La muestra consolidada con CaLoSil E25® muestra una reduccion de la porosidad del 10%.
La muestra consolidada con diamonio de hidrogeno fosfato también reduce la porosidad en
aproximadamente un 12%. La muestra consolidada con nanocales y diamonio presenta una reduccion
de porosidad ligeramente inferior al 10%. Por ultimo, la muestra tratada con Paraloid® muestra una
reduccion de porosidad similar a los otros consolidantes, con una disminucion de alrededor del 10%.

Peso inicial Peso saturado Porosidad abierta (%)
Control 2.1 3.21 34.27
CAL 0.96 1.25 23.20
DAP 0.57 0.74 22.97
CAL DAP 0.9 1.21 25.62
PB72 3.42 4.46 23.62

Tabla 8.1. Datos de los indices extraidos a través de FTIR-ATR de la fracion organica e inorgénica.

b. Porosidad de intrusién de mercurio

Los datos extraidos de la técnica de MIP se resumen en la Tabla 8.2 y se muestra el grafico de
distribucion de poros por tamaiio comparando la muestra control y consolidada en la Figura 8.1.

co CAL DAP CAL + DAP PB72
>lumen de intrusién total (mg/l) 0,32 (£0,049) 0,34 (x0,03) 0,37 (x0,003) 0,25 (x0,002) 0,33 (x0,0:
Area total de poro (m?/g) 15,15 (£11,01) 36,56 (+13,65) 44,90 (£7,78) 13,57 (£6,14) 46,29 (1,
Didmetro de poro medio (um) 0,11 (x0,07) 0,04 (x0,03) 0,034 (0,02) 0,034(+0,02) 0,03(x0,0
Densidad real (g/ml) 1,15 (20,03) 0.96 (x0.04) 0.93 (x0.06) 1.04 (£0.03) 1.33(x0.0
Densidad aparente (g/ml) 1,85 (£0,24) 1,44 (x0,04) 1,42 (¢0,13) 1,40(x0,07) 2,37 (0,0
Porosidad abierta (%) 42,68 (+0,35) 33,24 (x0,72) 33,68(x0,28) 25,89 (£0,76) 44,04 (£3,
Reduccién de porosidad(%) 9.44 9 16.79 1.32
18,25 (x0.15) 17,35 (x4.43) 10,41 (x7.34) 17,40 (x2.87) 8,41 (£3,7
>10 ym
-antidad de 10-1 um 29,07 (£9.22) 15,86 (£5,00) 23,86 (+1.39) 22,95 (x5.53) 18,33 (+1,
poro por H
:amafio (%) 1-0.1 pm 24,47 (+0.44) 17,01 (£1.62) 22,03 (+1.71) 29,78 (£1.71) 21,44 (£1,¢
24,69 (£9,55) 46,98 (+13,58) 41,46 (£8,72) 31,50 48,98 (x1,.
<0.1 pm ' - ' - ' - (£13.46) ' -

Tabla 8.2. Resultados de MIP de CO, CAL, DAP, CAL+DAP and PB72 de la porosidad, area especifica,
diametro de poro medio, Densidad real, Densidad aparente, y distribucion de poros por tamafios.
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Figura 8.1. Resultados de los andlisis de MIP. a) Comparacién de los datos de porosidad de las muestras

no tratadas (negro) y muestras consolidadas con CaLoSil®, b) Comparacion de los datos de porosidad de la

muestra no consolidada (negro) y la muestra consolidada con DAP, ¢) Comparacion de los datos de porosidad

de la muestra no consolidada (negro) y la muestra consolidada con CAL+ DAP, d) Comparacion de los datos
de porosidad de la muestra no consolidada (negro) y la muestra consolidada con Paraloid ®B72

En el caso de las muestras consolidadas con CaLoSil®, se observan algunas diferencias en
comparacion con la muestra control. Aunque el volumen de intrusion total se mantiene similar al de
la muestra control, el area total de poros aumenta aproximadamente el doble. El didmetro medio de
los poros disminuye de 0,11 pum a una media de 0,04 um. Tanto la densidad real como la densidad

aparente disminuyen en comparacion con la muestra control. La porosidad total se reduce en un
9,44%.

Al analizar las distribuciones de tamafio de poro, se observa que los poros en el rango de 10-0,1 um
son los que mas disminuyen después de la consolidacion. Por otro lado, los poros mas pequefios, con
diametros menores de 0,1 um, son los que experimentan un aumento significativo.

En el caso de la consolidacion con DAP, se observa un aumento significativo del area total de poros
y una disminucién en el tamafio medio de poros, similar al tratamiento con nanocales. También se
produce una reduccion en los poros de tamafio medio y un aumento en los poros mas pequefios. Sin
embargo, los poros de mayor tamafio (mayores de 10 um) se ven reducidos.

Cuando se combina la consolidacion con nanocales y DAP (CAL + DAP), se logra una disminucion
del volumen de intrusion y un area total de poro similar pero ligeramente reducida en comparacion
con la muestra control. El tamafio medio de poros disminuye al igual que en el tratamiento con
DAP solo. La densidad también disminuye, aunque la densidad real no disminuye tanto como en
los tratamientos anteriores. La porosidad se reduce en un 16%, y la distribucion de tamafios de poro
muestra una disminucion de los poros medios y un aumento de los poros mas pequefios.

Por otro lado, el tratamiento con Paraloid® B72 (PB72) muestra resultados diferentes. Aunque el
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volumen de intrusion total se mantiene igual que en la muestra control, el area total de poros aumenta
significativamente. El tamafo medio de poros disminuye en valores similares a los tratamientos con
DAPy CAL + DAP. Las densidades aumentan, tanto la densidad real como la densidad aparente. Sin
embargo, no se observa una reduccion de la porosidad como en los otros tratamientos. La distribucion
de poros muestra una reduccion tanto en los poros mas grandes como en los poros medios, pero se
produce un aumento considerable en los poros méas pequeios.

En resumen, los tratamientos inorganicos producen una disminucion en las densidades y un aumento
en el area total de poros. Los tratamientos con nanocales y DAP tienen la capacidad de rellenar poros
de tamafios entre 10 y 0,1 um, mientras que DAP también puede rellenar poros de tamafio mayor a
10 um. El tratamiento con Paraloid® B72 produce una reduccion en los poros mas grandes y medios,
y un aumento significativo en los poros mas pequefios.

c. Microtomografia CT

La muestra analizada en micro CT se escaneo antes de consolidarse y después de la consolidacion
de nanoparticulas CaloSil ®, tras 3 meses de carbonatacion. Gracias al software Dragon Fly se pudo
calcular una ponderacion de la porosidad media de estas muestras antes y después de la consolidacion.

El volumen de la muestra total se extrae en micrometros cubicos y a través de la seleccion de los
poros y crear el volumen del sistema poroso se puede calcular un porcentaje de la porosidad. En la
Tabla 8.3 se resume los datos numéricos extraidos de la muestra control y la muestra consolidada con
CaLoSil®, observando que hay una clara reduccion de la porosidad.

En el apartado siguiente se mostraran los datos de aumentos de densidades para valorar la
penetracion del tratamiento.

Sistema de poros % Sistema
Cubo (voxels) (voxels) poroso
CONTROL 330,929,071,258.11 45993381547.76 13.90
CAL 279214150816.43 13858120873.07 4.96

Tabla 8.3. Calculo de la porosidad antes y después de la consolidacion con CaloSil.

8.2.2. Penetracion

a. Microtomografia de rayos x

Gracias al tratamiento de imagenes mediante Dragon Fly ™ se pudieron tratar las imagenes y
modificar a falso color segin la densidad mineral que tenia la muestra. De esta manera podemos
observar si hay un aumento de densidad tras la consolidacion y su alcance en el interior de la muestra.

A través del modelo general se pueden observar cambios de la densidad mineral después del
tratamiento de nanocales. En toda la muestra se observa la subida de densidad, aunque sobre todo
en la zona donde se ha introducido el producto y el area que se quedaba més cerca del suelo, por la
acumulacion del producto en la base (Figura 8.2).

Cuando analizamos las slides de que te proporcionan informacion del interior de la muestra se
observa el incremento de la densidad en las zonas més periféricas de la muestra. Aunque sean en
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Figura 8. 2. Resultados de los analisis de MIP. a) Comparacién de los datos de porosidad de las muestras

no tratadas (negro) y muestras consolidadas con CaLoSil®, b) Comparacion de los datos de porosidad de la

muestra no consolidada (negro) y la muestra consolidada con DAP, ¢) Comparacion de los datos de porosidad

de la muestra no consolidada (negro) y la muestra consolidada con CAL+ DAP, d) Comparacion de los datos
de porosidad de la muestra no consolidada (negro) y la muestra consolidada con Paraloid ®B72
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las zonas periféricas si que se observa una penetracion, entre Imm y 3mm (Figura 8.2 y Figura 8.3).

b. Microscopia 3D digital (Hirox 8700) y Microscopia electrénica de barrido
ambiental (ESEM)

El analisis de las muestras mediante Hirox y ESEM permitié observar la penetracion de los
consolidantes y la distribucién de productos de consolidacion en el interior de las muestras.

En el caso de las muestras consolidadas con nanocales, se pudo observar una penetracion de
aproximadamente 1 a 2 mm de profundidad. Esto se evidencid en las imagenes obtenidas mediante
microscopia 3D (Figura 8.4). Ademas, mediante el uso de ESEM y mapas elementales, se identifico
la presencia de carbonato calcico (CaCO3) como el producto predominante en las zonas donde se
observaron topografias diferentes a las del hueso (Figura 8.5 ). Los elementos principales detectados
en los mapas elementales fueron calcio (Ca), fosforo (P), carbono (C) y oxigeno (O). Se puede inferir
que el carbonato calcico corresponde al producto de las nanocales utilizadas como consolidante.

En el caso de las muestras consolidadas con DAP, no se observaron diferencias claras en las zonas
donde se hubiese formado hidroxiapatita (Figura 8.6). Tampoco se detectaron cambios aparentes en
los mapas elementales, lo cual puede deberse a que el DAP tiene una composicién quimica similar a
la del hueso y, por lo tanto, resulta dificil de distinguir.

En el caso de la muestra consolidada con CalLoSil y DAP, se observo cierta penetracion,
especialmente en los poros mas grandes. También se pudo observar una capa en la superficie de la
muestra donde parte del consolidante quedo6 depositado (Figura 8.7 a y b).

Las muestras de CAL +DAP mostraron unos resultados elementales en el que se veia un aumento
de C (Figura 8.8), en la parte superficial de la muestra y cierta distribucién concentrada en algunas
zonas mas profundas.

Figura 8. 3. Comparacion de una slide de la muestra con un corte transversal. La flecha indica una grieta que
se ha rellenado tras la consolidacion con CaLoSil ®
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Figura 8. 4. Corte de las muestras tras la consolidacion con CaLoSil ® donde se pueden ver algunas zonas
blancas que corresponde con el carbonato célcico formado en el interior de la muestra.

Figura 8. 5. Imagenes de la seccion transversal de las muestras consolidadas con CaLoSil® con ESEM-EDX.
La zona que se diferencia topograficamente con el resto del hueso corresponde con un mayor aumento de C
relacionado con el aporte de carbonatos.
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Figura 8. 6. Muestras consolidadas con CaLoSil® y DAP. Las dos imigenes superiores corresponden con la
superficie desde donde se ha aplicado el tratamiento, observandose una capa correspondiente a los productos
formados tras la consolidacion. Las imagenes inferiores corresponden con la seccion cortada en la misma

muestra, observandose una penetracion en grietas y cavidades propias del hueso.
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Figura 8. 7. Imagenes de la seccion transversal de las muestras consolidadas con CaLoSil® y DAP con
ESEM-EDX. La zona mas superficial corresponde con un mayor aumento de C relacionado con el aporte de
carbonatos.

8.2.3. Caracterizacién quimica

a. Espectroscopia infraroja (FTIR-ATR)

Los espectros FTIR-ATR, a simple vista dan unas curvas iguales a las de las muestras sin tratar.
Aparecen las mismas curvas descritas en el Capitulo 6. Aparentemente no existen nuevas bandas que
informen sobre nuevos compuestos tras las consolidaciones.

En la Figura 8.8 vemos los espectros correspondientes con los diferentes tratamientos. Observamos
que tanto en las bandas de carbonatos entre 1500 y 1600 cm™ no se observa un cambio significativo
(Figura 8.8 b). Si que parece que el tratamiento CAL presenta mas area de carbonatos. Entre el rango
de 900 y 700 cm! tampoco observamos una banda clara (sobre todo en 712 cm™ que seria el pico de
la calcita) Figura 8.8c. Ahora bien, si que aparece una curva extra en el pico 860 cm™ (855 cm!) con
el tratamiento de las nanocales. Esto puede corresponder con algiin polimorfo de carbonato calcico.

Para profundizar en la informacion que nos dan los espectros vamos a describir a continuacion los
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CAL + DAP

Unidades arbitrarias (a.u.)

DAP

CAL

Control
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Longitud de onda (cm)

01
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Figura 8. 8 .Espectros FTIR-ATR de los tratamientos a) rango de 4000-400 cm™' b) rango de 1600-1300
cm-1 ¢) rango de 1000 a 700 cm’!

indices diagenético empleados en el capitulo 8 que se han trabajado para cada tratamiento. Estan
resumidos en la Tabla 8.4 y los box plot de cada indice se muestan en la Figura 8.9.

En la fraccion organica, se ha observado una cantidad minima de coldgeno. Sin embargo, se
observan diferencias entre algunos tratamientos, especialmente en las muestras de CAL. Tanto el
indice de Amida I/ PO, como el porcentaje de coldgeno (wt%) presentan valores mas altos que
la muestra control. Todos los demas tratamientos muestran una tendencia similar, aunque no muy
significativa. Esto no debe confundirse con un aumento de la materia orgénica, sino que la sefial de
los carbonatos esta modificando esta region.

En cuanto a la fraccidon inorgénica, se observan diferencias segiin el producto utilizado en la
consolidacion. La relacionCO,*/PO,* varia dependiendo de si se estan formando carbonatos calcicos
o productos de fosfato. Con las muestras de CAL, este indice aumenta, al igual que en el tratamiento
de CAL+DAP. Sin embargo, con las muestras de DAP, donde la cantidad de fosfato aumenta, este
indice se reduce en comparacion con la muestra control.

Fraccién orgénica Fraccién inorgdnica

Amida Collageno BPI AP|
/P04 N (wt%) CO3/P04 CAL/PO4 CAL (wt%) IRSF FWHM (1415/605) (1540/605)

co 0.007 0.46 252 0.22 0.00 1.61 4.68 61.75 0.58 0.13
CAL 0.012 0.55 3.00 0.29 0.01 6.99 4.14 72.06 0.49 0.20
DAP 0.006 0.42 232 0.18 0.00 2.82 5.16 66.94 0.53 0.14
CAL+DAP 0.007 0.46 251 0.26 0.01 7.77 4.09 76.19 0.50 0.04

Tabla 8.4. Datos del analisis de los espectros FTIR-ATR relacionados con la fraccién organica e inorganica
de los diferentes tratamientos: CalLoSil (CAL), Diamonio de hidrogeno fosfato (DAP) y el conjunto de ambos
productos (CAL+DAP)
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Figura 8. 9 .Representacion de los indices diagenéticos de las muestras sin tratar y con cada tratamiento: CAL,
DAP y CAL+DAP.

El porcentaje de calcita se ha calculado a partir de la relacion entre el pico a 712 cm-' y el de
POs, y presenta la misma tendencia que el indice anterior. Tanto las muestras de CAL como las de
CAL+DAP muestran un aumento en la cantidad de calcita, llegando a un 1,61% y casi un 7,77%
respectivamente (en peso). Si el limite de deteccion es del 2,5%, se puede decir que estas muestras
superan ampliamente ese limite, mientras que el porcentaje de la muestra control esta por debajo
del mismo. En el caso del DAP, como no se aporta ninguna cantidad de fosfatos, el porcentaje no se
incrementa significativamente en comparacion con los tratamientos anteriores.
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Por otro lado, al analizar las bandas de los fosfatos mediante el IRSF, se observa que las muestras de
DAP tienen un valor superior a 5. Sin embargo, en los dos tratamientos realizados con CaLoSil®, el
valor de IRSF es inferior al de la muestra control. Podemos decir que el aumento de este indice esta
relacionado con la formacion de fosfatos como sucede con el tratamiento DAP.

El FWHM (ancho a media altura) de la banda v4(PO,~) aparece como un indice que se relaciona
indirectamente con el IRSF anterior. Cuanto menor sea el valor de IRSF, mayor sera el valor de
FWHM. De esta manera, se observa que las muestras de CAL y CAL+DAP presentan un FWHM
superior a 70, mientras que la muestra de DAP no alcanza los 67.

También se han calculado indices relacionados con los tipos de carbonatos para estos tratamientos.
Tanto el BPI como el API muestran cambios en todos los tratamientos. El BPI disminuye en todos los
tratamientos, lo cual esté relacionado con un cambio en los carbonatos de tipo B. Los tratamientos
con las nanocales presentan una disminucion mas pronunciada en este indice, mientras que en el
tratamiento con DAP esta disminucién no es tan marcada.

Por otro lado, el indice API si experimenta cambios en comparacion con el indice anterior. La
muestra de CAL muestra el mayor aumento en el indice API, lo que indica que este tratamiento aporta
un mayor porcentaje de carbonatos de tipo A. En cambio, las muestras de DAP no experimentan
cambios significativos en comparacion con la muestra control. En el caso de la muestra CAL+DAP,
este indice disminuye a pesar de que se utilizan las nanocales en el tratamiento. Esto puede deberse
a que el carbonato calcico reacciona con el DAP, lo que disminuye el contenido de carbonato en la
muestra.

Si observamos los indices extraidos a través del ajuste de areas y de las bandas de los espectros
derivados, en lineas generales, se ven resultados que se relacionaria con los anteriores. Se puede
resumir en la Tabla 8.5 y Figura 8.10.

El indice que revisaria el grado de mineralizacion (PO4/Amida I) de un hueso actual o cualquier
otro material 6seo muestra diferencias visibles entre los tratamientos. La muestra CAL presenta
unos valores mucho menores con respecto a la muestra sin tratamiento, mientras que el tratamiento
DAP presenta un aumento de este indice indicando esta introduccion de fosfato. Y el tratamiento
de CAL+DAP tiene una tendencia de aumento, aunque los valores son cercanos a los de la muestra
control.

En cuanto a los datos de carbonatos (Min CO3 870, Min CO3_1415), todos los indices presentan
un ligero aumento con el tratamiento de nanocales, una disminucion en la muestra con DAP y unos
datos similares al control en las muestras de CAL+DAP.

El indice de cristalinidad, en este caso de las frecuencias 1030 con respecto a 1a1020 sigue unos
patrones similares al IRSF, ya que se produce una disminucion con la muestra de CAL, un aumento
con DAP y un ligero aumento con el tratamiento CAL+DAP.

Amida | (Suma) PO4/Amidal MinCO3 870 MinCO3 1415 CO3_1415/Amida | C031450/C0O31415 CO3 870/C03 1415 Cl 1020/1030
co 0.83 63.76 0.05 0.14 8.66 1.08 0.35 1.23
CAL 1.07 46.09 0.06 0.15 7.06 0.93 0.41 1.09
DAP 0.71 102.03 0.02 0.09 8.81 1.13 0.22 1.71
CAL+DAP 0.61 67.63 0.03 0.1 7.50 1.14 0.31 1.32
CAL+DAP+Ac 0.73 48.78 0.05 0.12 5.76 1.20 0.38 1.49

Tabla 8.5. indices calculado de los espectros del FTIR teniendo en cuenta las areas de las bandas.
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Figura 8. 10. Representacion de los indices diagenético de las muestras sin tratar y con cada tratamiento: CAL,
DAP y CAL+DAP.

b. Difraccién de rayos x (DRX)

Los analisis de DRX en las muestras consolidadas con los diferentes productos estan resumidas en
varias tablas (Tabla 8.6 y Tabla 8.7).

En el capitulo 6, se pudo determinar a través de los datos de la unidad de celda de las muestras
de la Boella que estas se correspondian mas con la fluorapatita como mineral inorganico principal
del hueso. Por lo tanto, se realizo la cuantificacion de este componente utilizando una muestra de
referencia de fluorapatita.

En cuanto a la fase de carbonato calcico, se realizé una cuantificacion utilizando la calcita, ya que
se observo un incremento en el indice de calcita a través del FTIR-ATR. Sin embargo, no se observo
un aumento en este polimorfo en particular. Por esta razon, se realizé un segundo analisis utilizando
otro polimorfo, la vaterita, ya que parecia ajustarse mejor al patrén observado.

En general en todas las muestras el componente principal es la fluorapatita, aunque es en las
muestras no tratadas cuyo porcentaje es el mas alto (por encima del 80%). En el resto de las muestras
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% Fases mienralégicas Agreement Index
Weighted R Weighted D-

Fluorapatita Calcita Alumina Amorfa R expected R profile profile D isti isti of Fit
co 83,4 0,2 10 6,3 4.90 6.67 8.93 0.77 1783.23 333
co 84,4 03 10 53 4.92 6.43 8.71 0.77 1731.03 3.13
co 83,6 0,2 10 6,2 4.90 6.69 8.93 0.77 1775.51 3.32
CAL 64,2 0,2 10 257 4.86 6.57 8.95 0.74 1495.26 3.38
CAL 63,4 0,2 10 26,4 4.86 6.68 9.03 0.76 1588.78 3.45
CAL 55,1 0,2 10 347 4.87 6.73 9.25 0.74 1467.29 3.62
DAP 66,4 03 10 233 4.73 6.50 8.94 0.73 1656.78 3.58
DAP 72 03 10 17,8 4.76 6.89 9.59 0.60 1239.03 4.06
DAP 66,7 03 10 23 4.76 7.02 9.77 0.56 1175.18 4.20
CAL+DAP 68,4 03 10 213 4.83 6.73 8.76 0.74 1616.90 3.28
CAL+DAP 67,9 0,2 10 219 4.82 6.39 8.40 0.81 1860.68 3.04
CAL+DAP 67,1 0,2 10 22,7 4.83 6.73 8.76 0.73 1612.38 3.28

Tabla 8.6. Datos de la cuantificacion Rietveld, con a Calcita como polimorfo de carbonato célcico

% Fases mienralégicas Agreement Index
Fluorapatita Vaterita Alumina Amorfa R expected R profile Weighted R D-statistics Welgt}te.d D- Goodl‘{ess
profile statistics of Fit
co 82.8 0.1 10 7.2 4.87273 6.9649 9.06569 0.6862 1607.822 3.46143
co 82.2 8 10 0.2 4.896 6.71652 8.9486 0.76586 1749.973 3.34063
co 83.5 0.4 10 6.2 4.9195 6.51107 8.71121 0.76271 1709.554 3.13556
CAL 54.4 5.7 10 29.9 4.86533 6.78471 9.23512 0.71421 1424.098 3.60296
CAL 63 3 10 23 4.72903 6.44937 8.79064 0.69856 1649.958 3.4554
CAL 61.9 13.8 10 143 4.86236 6.53003 8.74854 0.76492 1528.885 3.23726
DAP 65.9 8.7 10 15.4 4.72903 6.44937 8.79064 0.69856 1649.958 3.4554
DAP 66.4 1 10 22.6 4.72903 6.44937 8.79064 0.69856 1649.958 3.4554
DAP 66.2 1 10 22.7 4.76126 7.05585 9.62185 0.60319 1228.689 4.08389
CAL+DAP 68.6 0.3 10 213 4.83666 6.61903 8.55207 0.80688 1839.306 3.12645
CAL+DAP 67.8 0.2 10 22.1 4.82225 6.38976 8.41433 0.81839 1859.654 3.04467
CAL+DAP 66.7 10.5 10 12.9 4.83347 6.80101 8.76003 0.6835 1558.23 3.28468

Tabla 8.7 Datos de la cuantificacién Rietveld, con a Vaterita como polimorfo de carbonato célcico

ya tratadas este porcentaje desciende.

En el caso de las muestras de CAL, se observa una disminucion en el porcentaje de fluorapatita
en comparacion con el componente amorfo, que parece aumentar. En cuanto a la cuantificacion con
vaterita, parece haber un aumento en esta fase.

Las muestras de DAP también presentan una disminucién en el porcentaje de fluorapatita en
comparacion con la composicion amorfa. Si que en una de las muestras se observa un mayor aumento
de Vaterita.

Y las muestras de CAL+DAP en algin caso hay también un aumento de la fase de carbonato
calcico, aunque en las demas no hay un aumento de estas fases. Esto se puede relacionar con los datos
de FTIR-ATR, en el que los indices de carbonato tampoco aumentan con este tratamiento. Y como en
las anteriores la composicion amorfa aumenta.

c. Termogravimetria (TG-DSC)

Esta técnica analitica ha revelado diferencias entre las muestras, como se puede observar en la
Figura 10.11. En primer lugar, las muestras control muestran dos curvas distintas. La primera curva
se encuentra en el rango de temperatura de 0-200°C y corresponde a la deshidratacion del agua
presente en la muestra. La segunda curva se encuentra por encima de los 600°C y corresponde a la
parte mineral del hueso, especialmente a la zona de apatita carbonatada.
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La muestra de CAL presenta la primera curva de deshidratacion en el rango de 0-200°C, pero la
curva principal se encuentra en los 600°C, lo cual corresponde a la calcinacion del carbonato calcico
que se ha formado después de la consolidacion con nanocales. Se observa un descenso del 4,8% y
5,4% en este carbonato calcico, que no esta presente en la muestra control.

En la muestra DAP, se observa una curva inicial en 200°C que no es tan pronunciada en las demas
muestras. Esto puede ser atribuido a residuos del propio producto de fosfato, del cual se ha calculado
una pérdida de masa del 2,8%. Después de esta curva, se observa una linea principal de pérdida de
peso sin una curva drastica en la zona de 600°C.

En la muestra que combina la consolidacidon con nanocales y el producto de fosfato, no se observan
curvas tan marcadas como en las otras muestras. Sin embargo, se pueden distinguir ligeras curvas en
la temperatura de 200°C y en la zona de 600°C, las cuales corresponden tanto a la consolidacion de
CAL como a DAP. Sin embargo, al combinarse, estas curvas se suavizan.

8.2.4. Propiedades mecanicas

a. Dureza (Leeb)

Los resultados de los ensayos de dureza se recogen en la Tabla 8. 8. Hay un gran incremento
con la muestra de nanocales, como ya se ha visto en (Diaz-Cortés et al. 2022b). Ahora bien, con
el tratamiento de DAP se consigue un incremento no tan marcado como la consolidacion de las
nanocales. Y la consolidacion con CaLoSil ® y DAP se consigue una dureza mayor que con el DAP
por si solo pero menor que el de las muestras CAL.

A esas mismas muestras se les hizo un tratamiento con Paraloid B72 y los datos de dureza dieron
un resultado que llegaba a superar 300 de dureza (HL).

100.00 — Control
N CAL
DAP
CAL+ DAP
95.00
9
< 90.00
3
©
€
85.00
80.00
75.00
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 8. 11. Grafico TG con cada tratamiento: CAL, DAP y CAL+DAP.
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Dureza (HLD)* Incremento de dureza (%)
co 253 (+27)
CAL 331.8 (+23.78) 78.8
DAP 273,3 (¥20.88) 20.3
CAL + DAP 290,2 (+15.80) 37.2
PB72 312,7 (+14.50) 59.7

*Media= 5

Tabla 8.8. Datos de dureza Leebs de la muestra control (CO), CAL, DAP , CAL+DAP y PB72
b. Flexiébn y compresién

Lo resultados de la resistencia a la flexion se resumen en la Tabla 8.9 y en la Figura 8.21, se
muestran los graficos que comparan las muestras no tratadas con las consolidadas.

En el caso de la resistencia maxima a la flexion (o), tanto en los datos calculados por la maquina
como los obtenidos segtin la norma UNE EN 1015-11, por lo general, las muestras tratadas presentan
valores mayores que las no tratadas. Sin embargo, los datos obtenidos segin la norma espafiola
tienen una desviacion estandar mas baja, lo que los hace mas precisos. En este sentido, el valor mas
alto se encuentra en las muestras de DAP, seguido de las de CAL y luego las de CAL+DAP.

En cuanto al modulo elastico (Ef), ocurre lo mismo que con el dato anterior, todas las muestras
consolidadas presentan valores mas altos. En el caso de los datos calculados seglin las normas, estos
muestran desviaciones mas bajas, y en este caso son las muestras de CAL las que tienen los valores
mas altos de resistencia a la deformacion, seguidas de las muestras de DAP y CAL+DAP.

El limite de esfuerzo y deformacion también aumenta con las consolidaciones de tal manera que
después del tratamiento las muestras aguantan mas la deformacion hacia el comportamiento plastico.
De nuevo se observa una desviacion estandar muy alta en los datos sacados por la propia maquina y
menos en los datos calculados por la norma (Anexo II). Asi que, teniendo en cuenta estos ultimos se
observa que las muestras de CAL tienen valores mas altos con respecto a la muestra control, seguidos
de DAP y del CAL+DAP.

En el caso de los datos de compresion, estos estan resumidos en la Tabla 8.10. En este caso, ocurre
lo contrario que con los datos de flexion, ya que los datos obtenidos de la maquina presentan una
desviacion estandar menor que los datos calculados (Ver Anexo II).

Las Figuras 8.13 corresponden a los datos extraidos del ensayo de compresion. La resistencia a la
compresion también es mas alta en las muestras consolidadas. En primer lugar, las muestras de CAL

(oe] CAL DAP CAL+DAP

. . Media 0.83 4.22 4.55 1.31
Resistencia a la

flexion (of) DE. 038 228 3.19 0.80

COV(%) 46.40 53.88 7002 61.30

, . Media 7.39 50.75 38.31 32.21
Mdédulo elastco

(€ DE. 1.72 2438 864 14.06

COV(%) 2320 48.04 2254 4366

Limite de Media 0.02 1.08 0.83 0.64

tension (cambio DE. 0.00 029 0.04 0.22

de regién) COV(%) 2551 27.42 525 34.80

Limite de Media 0.03 0.06 0.07 0.05

deformacién DE. 0.01 0.02 0.05 0.01

(cambio de
regién) COV(%) 42.04 3333 66.24 15.79

Tabla 8.9. Datos del ensayo de flexion extraidos a través de la norma UNE EN 1015-11 de cada tratamiento,
exponiendo la media y la variacién que presentan los resultados.
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Resistencia a la flexion (of) Médulo de elasticidad (Ef)
6.4+ 64+
564 56+
4.84 484
& 404 & 401
= 324 =5,
244 244
164 164
1 1 m
0.0 L1111 0
co  CAL DAP  CAL+DAP co  CAL DAP  CAL+DAP
Limite de tensién Limite de deformacion
0.101
1.44 4
0.09
1.284
0.08
1.124 007
0.967 E 006
&L osoq § 0.05
= 0641 E ooe
0.48 E 0.034
0.324 0.02 4
0.16 4 0.014
0.00+ 0.00
CO CAL  DAP  CAL*DAP CO CAL  DAP  CAL+DAP

Figura 8. 12. Graficos de barra de los ensayos de flexién en tres puntos: Resistencia a la flexién, Médulo

elastico, limite de tension y limite de deformacion. Calculados de acuerdo con la norma UNE- UNE EN 1015-
11.

presentan el valor mas alto, mientras que las muestras de DAP tienen valores mas bajos, seguidas de
las muestras de CAL+DAP.

El valor maximo de compresion (oc), que también se ha calculado, indica un aumento después de
los tratamientos de consolidacion. En este caso, se repite que las muestras de CAL logran casi el
doble de resistencia que las muestras no tratadas. Ademas, las muestras de CAL+DAP muestran una
mayor resistencia a la compresion que las muestras consolidadas solo con DAP.

CcO CAL DAP CAL+DAP
Resistencia a la Media 1.86 4.22 3.01 217
compresién (a) DE. 075 228 0.66 122
COV(%) 4014 53.88 21.85 55.96
Médulo de Media 131.31 102.35 34.41 158.59
elasticidad (Ec) DE. 147.10 78.68 15.53 106.54
COV(%) 112.03 76.87 4513 67.18
Limite de Media 1.20 1.08 0.65 0.70
tensién (cambio DE. 035 029 0.21 0.25
de regién) COV(%) 2931 27.42 31.72 36.42
Limite de Media 0.06 0.06 0.09 0.06
deformacién DE. 0.10 0.02 0.08 0.10
(cambio de COV(%) 15031 3333 87.53 156.49
Media 0.19 0.14 0.20 0.06
Toughness DE. 0.12 0.07 0.06 0.05
COV(%) 62.92 46.83 3041 80.04

Tabla 8.10. Datos del ensayo de compresion de los diferentes tratamientos de consolidacion.
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Resistencia a la compresién (oc) Modulo de elasticidad(Ef)
5.4+ 2254
4.8+ 200
4.2+ 1754
& 3.6 S 1501
S 304 = 1254
24+ 100 1
1.8 754
1.2 50
0.6 254 |_I-|
o8 CoO  CcAL DAP 0
CAL+DAP CO CAL  DAP  CAL+DAP
Limite de tensién Limite de deformacion
1.44 4 0.144
1.28 4 0.128 4
1.12 E 0.112 4 T
S 0951 g 0.0964
= o804 £ 00804
0.64 4 E 0.064 4
0.48 4 0.048
0.32 4 0.0324
0.16 9 0.016 4 I+I
0.00 0.000 -
co CAL DAP CAL+DAP Cco CAL DAP CAL+DAP
Tenacidad
0.27
0.24
0.214 %
N 0.18 4
§ 0.154
z 0.124
0.091
0.06
0.03 4
0.00

co CAL DAP CAL+DAP

Figura 8. 13. Graficos de barra de los valores del ensayo de compresion. Comparacion con los diferentes
tratamientos.
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9. Discusion

9.1. Diagnosis del estado de conservacion a través
del estudio de fosildiagénesis

Hemos presentado los resultados del estudio fosildiagenético de los restos del Barranc de la Boella,
los cuales nos han proporcionado informacion sobre el estado de conservacion de este material.
En secciones anteriores, hemos destacado la pobre preservacion de estos restos y la necesidad de
llevar a cabo su consolidacion. Sin embargo, no hemos realizado la extrapolacion a otros restos
arqueologicos y paleontologicos segun la preservacion. Para iniciar la discusion de los resultados
obtenidos, abordaremos la microestructura y las caracteristicas fisicoquimicas. Posteriormente,
analizaremos la relacion de todos estos resultados en relacion con otros huesos y justificaremos por
qué estas muestras son ideales para evaluar los tratamientos de consolidacion.

9.1.1. Microestructura

La microestructura ha sido evaluada a través del estudio histoldgico y la porosimetria de intrusion de
mercurio (MIP). Hemos observado que las ldminas histologicas del Barranc de la Boella presentan
un estado de conservacion bastante deficiente. La pérdida de birrefringencia indica que las fibras de
colageno-bioapatita estan experimentando modificaciones y que su orientacion se esta alterando. Esta
alteracion es mucho mas pronunciada en estas laminas en comparacion con otros tipos de muestras.
A modo de comparacion, podemos observar las ldminas obtenidas de las muestras de la Cueva
Fantasma, donde se aprecia una mayor densidad material y no se observa una pérdida significativa
de birrefringencia.

En el Barranc de la Boella, se ha observado la presencia de nebulosas negras que se atribuyen a un
ataque microbiano. Estos indicadores son comunes en muestras alteradas, como se ha documentado
en estudios previos. Jans (2005) ha mostrado imagenes de laminas histologicas de fémur de caballo
y humano que presentan zonas oscuras similares a las que hemos descrito, y las ha relacionado con
un ataque microbiano. Estas zonas oscuras se categorizan como tineles “budded”, que se vuelven
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negros debido a la retencion de aire durante el proceso de encapsulacion.

Las observaciones realizadas con ESEM en las laminas histologicas brindan informacion adicional
sobre esta morfologia. Al comparar las muestras del Barranc de la Boella con las de Cueva Fantasma,
se evidencia una clara diferencia en la alteraciéon microbiana (Figura 9.1). En las laminas de Cueva
Fantasma, no se observa una expansion de los tipos de tineles descritos en las muestras del Barranc
de la Boella. Estos tiineles, con zonas de mineralizacion mas elevada, son indicativos de la alteracion
microbiana y se mencionan en referencia a la bioerosion. En general, en las muestras de Cueva
Fantasma no se observan estas alteraciones de manera generalizada. De hecho, en estas laminas
se pueden apreciar claramente las estructuras histologicas, lo que indica procesos diagenéticos
diferentes entre los yacimientos. Por lo tanto, mientras que el Barranc de la Boella tiene un indice de
alteracion microbiana (OHI) de 1, en el caso de la lamina de Cueva Fantasma este indice aumentaria
a 4. Esto se justifica por la conservacion de las estructuras histologicas como las osteonas.

Las laminas histologicas también permiten observar areas especificas, como los rellenos que se
producen en los canales de Harvers o en los poros dejados por la pérdida de colageno y los tineles
microbianos. En el caso del Barranc de la Boella, hemos observado inclusiones de hierro de manera
mas generalizada, las cuales luego hemos confirmado mediante analisis elemental ICP-OES. Este

Figura 9. 1. Laminas delgadas observadas mediante ESEM. a) Muestra del Barranc de la Boella b) Muestra
de Cueva Fantasma.
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tipo de residuos lo hemos visto en Hollund (2007, p. 134) se observan laminas histologicas con
inclusiones de residuos de hierro y manganeso. Estas areas se describen como nddulos de color
naranja, similar al que encontramos en nuestras muestras

Las laminas histologicas se han utilizado en otros estudios sobre la preservacion de huesos, tanto
en el &mbito médico como en la medicina forense. También se han empleado en trabajos de estudio
paleontologico para determinar especies, edades y patrones de crecimiento en muestras fosiles. Sin
embargo, su uso en huesos arqueologicos ha sido menos frecuente. Dentro del marco del Proyecto
Europeo Degradation of Bone as an Indicator in the Deterioration of the European Archaeological
Property project funded by the EU (ENV4-CT98-0712) , se llevd a cabo una tesis dedicada
exclusivamente al diagnoéstico del estado de preservacion de huesos arqueologicos de yacimientos
en Suecia, Paises Bajos, Inglaterra e Italia (Jans et al. 2002, 2004; Jans 2005). Los trabajos de esta
tesis y los articulos adjuntos ayudan a comparar nuestras laminas e identificar estos indicadores de
destruccion microestructural. Este fue un punto inicial para el desarrollo de otros trabajos, que nos
han aportado la suficiente solidez como para saber interpretar nuestras laminas y detectar la presencia
de la accion de las bacterias en el interior del hueso. Los tineles formados por bacterias rodeados por
zonas hipermineralizadas se pueden ver en (Jackes 2001; Turner-Walker et al. 2002; Turner-Walker
y Jans 2008, p. 18; Dal Sasso et al. 2014; Fernandez-Jalvo y Andrews 2016; Turner-Walker 2019).

Uno de los principales objetivos de estos estudios es establecer una relacion entre las condiciones de
enterramiento y la preservacion observada en las laminas histolégicas. Los autores que han trabajado
en este tipo de estudios han intentado vincular este estado de conservacion con las condiciones de
enterramiento. En un principio, esta informacion puede parecer mas relevante en el ambito de la
tafonomia, y se considera util para la investigacion arqueologica. Sin embargo, hemos demostrado
que para la diagnosis del estado de conservacion de huesos puede ser una herramienta muy util.

Las alteraciones por bioerosion se ha relacionado con los estadios mas tempranos de la tafonomia,
sobre todo con la fase bioestratinomica, cuyo principal objetivo que han tenido los estudios de laminas
es identificar el agente que ha provocado esa porosidad es patente en la bibliografia (Bronnimann et
al. 2018). Algunos autores han relacionado la presencia de hongos con condiciones de alta humedad
o incluso inundacion, asi como con ambientes anoxicos (Bronnimann et al. 2018; Turner-Walker
2019). Por otro lado, se ha observado que la presencia de bacterias esta relacionada con el estado de
alteracion de los tejidos 6seos en las primeras etapas diagenética (Jans et al. 2004; Jans 2005). Estos
estudios han observado diferencias en la destruccién microbiana entre huesos animales y humanos,
lo que se ha relacionado con la presencia o ausencia de tejidos blandos durante el enterramiento
(Piepenbrink 1986; Grupe y Piepenbrink 1989; Nielsen-Marsh y Hedges 2000b; Jans et al. 2004; Jans
2005; Hollund 2007; Hollund et al. 2012, 2018; Pankowska et al. 2022). Por lo tanto, estos autores
destacan la utilidad de estos estudios para comprender los estadios iniciales al deposito del hueso y
su preservacion en condiciones de enterramiento especificas, ya sea debido a la desarticulacion de
la carne o a la preservacion en ambientes cerrados (como tumbas de madera o piedra). El grado de
alteracion también puede variar segun la edad del individuo, la regién anatomica y el tipo de tejido
histolégico, lo que demuestra que la variabilidad a nivel microscopico es mucho mayor que a nivel
macroscopico.

Mediante la observacion a altos aumentos, es posible detectar la pérdida de las estructuras que
componen el hueso, asi como evaluar cualitativamente la degradacion de la parte orgéanica. La
utilizacion de microscopia electronica de barrido ha permitido identificar con mayor precision tuneles
de diametros realmente pequefios (2-8 um), los cuales han resultado ser la forma predominante de
erosion en las laminas del Barranc de la Boella. Esta tecnologia ha mejorado nuestra capacidad para
identificar y caracterizar estos tineles de manera mas precisa.

Es importante destacar algunos inconvenientes asociados al uso de la técnica de analisis histologico
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en huesos arqueologicos. En primer lugar, esta técnica es destructiva, lo que limita el numero de
laminas que se pueden obtener de una muestra de hueso. Ademas, el proceso de preparacion de las
laminas requiere que el hueso tenga cierta resistencia en los cortes, asi como la utilizacion de resinas
de encapsulamiento, como las resinas epoxi, que endurecen y generan un aumento de la temperatura.
Estos requisitos limitan la seleccion de muestras, especialmente en el caso de los huesos con un
estado de conservacion muy bajo, que se caracterizan por una alta descohesion estructural. De hecho,
Jans (2005) menciona en su trabajo sobre el yacimiento Lovd, un cementerio ubicado en un bosque
de la isla del lago Milaren, Suecia, que la disponibilidad de muestras adecuadas para el analisis
histolégico era limitada debido al mal estado de conservacion de los huesos. Huisman et al. (2017)
también hacen referencia a este aspecto, sefialando que los trabajos previos no utilizaron huesos con
un nivel de deterioro alto. Este factor debe tenerse en cuenta al realizar el diagndstico de huesos
con un estado de conservacion deficiente, como los que requieren consolidacion, ya que los analisis
histologicos pueden resultar incompatibles debido a la fragilidad de las muestras.

Es cierto que algunos indicadores de deterioro pueden presentar equifinalidad, lo que dificulta su
interpretacion precisa. Por ejemplo, el indice de craquelados, que consiste en la observacion de
fisuras y fracturas en los huesos, es ttil para determinar su estado de preservacion. Sin embargo,
cuando el estado de conservacion es bajo, existe el riesgo de que se produzcan craquelados durante
el proceso de preparacion de las muestras, lo que dificulta distinguir si estas fisuras son resultado
del enterramiento original. Lo mismo ocurre con la bioerosion, como los tuneles Wedl producidos
por hongos, que pueden presentar caracteristicas similares a los tineles generados por bacterias. La
identificacion precisa de los agentes de biodeterioro ha sido un desafio en las Gltimas dos décadas, ya
que surgen preguntas sobre qué tipos de organismos estan presentes, cual es su origen, cuanto tiempo
actuan y por qué afectan a ciertas partes del hueso y no a otras. Estas interrogantes fueron planteadas
por Hedges (2002). Se han realizado estudios experimentales con el objetivo de responder a algunas
de estas preguntas, pero aun no se ha logrado contrastar de manera concluyente la relacion entre la
bioerosion y la tafonomia temprana (Turner-Walker et al. 2022). Ademas, existe cierta subjetividad
inherente al proceso de estudio, como la experiencia del investigador, la calidad del equipo utilizado
y las caracteristicas de preparacion de las muestras (Huisman et al. 2017).

Los datos de Porosimetria de Intrusion de Mercurio (MIP) también indican la alta porosidad presente
en las muestras del Barranc de la Boella, asi como la presencia de tiineles con un tamafio medio que
corresponde a ataques microbianos. Sin embargo, también se observa una gran cantidad de tuneles
con diametros mas pequefios, lo cual se relaciona con la pérdida de colageno. Esta distribucion de
porosidad no se ha identificado en otros estudios que han utilizado MIP en muestras arqueologicas.
Normalmente, los huesos arqueologicos analizados en estos estudios presentan una alteracion
caracterizada por un aumento en los poros tipo ‘m’ (8,5-0,1 um) y poros tipo ‘s’ (<0,1 um) (Nielsen-
Marsh y Hedges 1999; Smith et al. 2007b). Sin embargo, en las muestras del Barranc de la Boella
se observa la contribucion de ambos tipos de poros, lo que sugiere la presencia tanto de ataques
microbianos como de hidrolisis acelerada del coldgeno. Ademas, las areas correspondientes a los
poros tipo ‘m’ relacionados con los ataques microbianos presentan un rango de diametro extendido
en las muestras del Barranc de la Boella, llegando incluso hasta los 50 pm, lo cual podria estar
relacionado con la disolucion catastrofica del mineral. Esta ampliacion de las categorias de poros
tipo ‘m’ indica que el grado de porosidad de estos huesos es considerablemente mayor que en las
muestras publicadas en estudios como Smith et al. (2007) o Nielsen Marsh et al. (2007). Esto también
se refleja en el volumen de intrusion, que es mucho mas alto en las muestras del Barranc de la
Boella en comparacion con las muestras de Azhok del Pleistoceno Medio presentadas en Smith et
al. (2016), asi como en las muestras de diferentes yacimientos europeos datadas entre 6000 BP y
200 BP presentadas en Smith (2007). Estos datos sugieren que la antigiiedad puede contribuir a una
mayor porosidad debido a la alteracion. Sin embargo, es importante tener en cuenta que, durante el
proceso de fosilizacion, es comuin que los materiales pierdan colageno pero que los poros se llenen
con minerales o que se generen minerales secundarios en el interior del hueso (Smith et al. 2002). Un
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ejemplo de esto se observa en la Unidad Vm de Azhok 1, la cual es la parte mas antigua de la cueva.
En esta unidad, no se detecta colageno, pero la porosidad es minima (promedio del 6%) y presenta
altas densidades, lo cual el autor relaciona con huesos fosiles de dinosaurios. Por tanto, cuando
se van produciendo las recristalizaciones y depdsitos de minerales segundarios, que disminuyen la
porosidad del hueso. Este no es el caso de las muestras del Barranc de la Boella, que atin siendo mas
antiguas que las muestras de Azhok presentan una porosidad muy alta.

Es cierto que en yacimientos mas recientes que el Barranc de la Boella o las Cuevas de Azhok
también se pueden encontrar porosidades bastante altas en los huesos. El estudio de Nielsen-Marsh
y Hedges (1999), presenta datos de porosidad obtenidos a través de MIP en huesos de bovidos
anglosajones (siglos V-VI) encontrados en una llanura aluvial en Yarnton, Oxfordshire, Reino Unido,
asi como en huesos neoliticos excavados en un banco del Sena (Francia). Ambos graficos muestran
una distribucion similar a la del Barranc de la Boella, con la presencia tanto de poros tipo ‘m’ como
de poros tipo ‘s’, y un volumen de intrusion similar. Por lo tanto, es posible encontrar huesos mucho
mas recientes que el Pleistoceno con porosidades muy altas. Esto indica que la presencia de alta
porosidad no estd necesariamente limitada a huesos antiguos, sino que puede estar influenciada por
otros factores como las condiciones de enterramiento, la composicién quimica del suelo, la exposicion
a la humedad, entre otros. Es importante considerar estos factores adicionales al interpretar los datos
de porosidad en los huesos arqueoldgicos.

En cuanto a los poros tipo ‘s’, hemos observado que también hay una alta contribucién de estos
poros en las muestras de la Boella, y estan relacionados con la pérdida de colageno. Sin embargo,
notamos una diferencia entre la curva de la primera muestra, que es mucho mas estrecha que las
curvas de las otras dos muestras. Smith et al. (2016) sefiala que la presencia de mas poros tipo ‘s’ no
solo se relaciona con la pérdida de colageno, sino que también puede corresponder a la infiltracion
de minerales externos. Cuando los poros quedan expuestos debido a la pérdida de colageno, es
posible que se llenen con los componentes minerales presentes en el entorno de enterramiento.
Esta infiltracion de minerales se ha observado en las laminas histologicas, donde se han encontrado
depositos minerales dentro del hueso.

La diferencia en la amplitud de la curva de los poros tipo ‘s’ entre las muestras puede deberse a la
variabilidad en la forma en que los minerales se infiltran en los poros expuestos. Factores como la
composicion quimica del suelo, la disponibilidad de minerales en el entorno y las condiciones de
enterramiento pueden influir en la cantidad y en la forma en que los poros se llenan con minerales.
Esta variabilidad en la infiltracién de minerales podria explicar la diferencia en la distribucion de los
poros tipo ‘s’ observada en las muestras de la Boella.

Con respecto a la densidad, es comln que en las muestras arqueoldgicas la densidad real disminuya
y la densidad aparente aumente (Smith et al. 2016). Sin embargo, para realizar una comparacion
precisa, es necesario utilizar huesos modernos o bien preservados como referencia, como se menciona
en Smith (2007).

Segun los datos de muestras de hueso moderno, se ha observado una densidad real promedio de 1.9
g/ml y una densidad aparente de 2.1 g/ml. En el caso de las muestras del Barranc de la Boella, se
sigue esta tendencia, con una disminucion promedio de la densidad real a 1.2 g/ml y un aumento
en la densidad aparente a 2 g/ml. Aunque la tendencia se cumple, al comparar estos resultados
con los obtenidos de las cuevas de Azhok, se observa que la densidad aparente de estas Ultimas
muestras aumenta en una proporcion mayor. En el nivel de Azhok 1, la densidad aparente puede
llegar a alcanzar valores entre 2.20-2.5 g/ml.Estos resultados indican que no se esta produciendo un
incremento significativo en la densidad de las muestras del Barranc de la Boella.

Después de discutir las dos técnicas anteriores, es importante destacar que las caracteristicas
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microestructurales deben ser analizadas en conjunto(Jans et al. 2002, 2004; Turner-Walker et al.
2002; Nielsen-Marsh et al. 2007; Smith et al. 2007a). La porosidad es una de las propiedades mas
relevantes en el estudio de la diagénesis. No solo es indicativa de una baja preservacion, sino que un
material altamente poroso presenta una mayor area de reaccion frente a las condiciones ambientales,
lo que lo hace mas vulnerable a los agentes de degradacion. Ambas técnicas (Analisis histologico
y MIP) nos indican que ha habido una accion significativa de bacterias que han contribuido a la
porosidad, asi como la alteracion del colageno evidenciada por la pérdida de birrefringencia y la
presencia de poros tipo ‘s’. Ademas, estos autores relacionan directamente estas caracteristicas con
las condiciones de enterramiento.

Factores como el pH y las condiciones hidrologicas se vinculan directamente con el aumento de la
porosidad. La fluctuacion hidrologica ha sido reconocida como uno de los principales factores que
influyen en la diagénesis (Hedges y Millard 1995; Nielsen-Marsh y Hedges 2000b). Especialmente,
se enfocan en que las condiciones mas perjudiciales son aquellas en las que hay una constante
renovacion de agua que introduce agentes oxidantes y sales al medio (Williams y Oostrom 2000).
Esto esta completamente relacionado con la preservacion que se observa en las muestras del Barranc
de la Boella, ya que originalmente era una zona deltaica pero actualmente funciona como un barranco
con inundaciones. Por lo tanto, las fluctuaciones del agua han sido constantes y estan en consonancia
con la relacion entre las fluctuaciones hidrologicas y la preservacion microscopica observada en
otros estudios (Loy et al. 2023).

Por otro lado, la influencia del pH también debe considerarse como un agente de disolucion tanto
de la fraccion orgéanica como inorganica (Piepenbrink 1986; Pate y Hutton 1988; Newesely 1989).
La hidroxiapatita de los huesos arqueologicos tiene una ventana de solubilidad que se encuentra en
rangos ligeramente basicos, lo que significa que incluso en pH neutros puede disolverse (Berna et al.
2004). Aunque hay otros factores en juego, la introduccién de agua siempre reduce el pH y es cierto
que los ambientes alcalinos y ricos en cationes de calcio suelen ser mas benignos para los huesos,
mientras que los ambientes acidos o con exposicion a oxigeno se considerarian corrosivos.

Es cierto que conocer el pH actual de un yacimiento no proporciona toda la informacion necesaria,
ya que es importante considerar la tafonomia completa del yacimiento, incluyendo posibles cambios
que hayan ocurrido hasta el momento de la excavacion. De hecho, como se menciona en Diaz-Cortés
et al. (2021) se ha observado que la actividad de excavacion puede influir en el pH, aumentandolo a
medida que los sedimentos se oxidan, como se observo en el caso de Agerdd I (Boethius et al. 2020).
Por lo tanto, es crucial tener en cuenta todos los procesos y eventos que pueden haber afectado el pH
a lo largo del tiempo en el yacimiento en estudio.

El estudio de Jans (2005: 31-40) expone la relacion que hay entre la preservacion microscopica
a través de los analisis de laminas histologicas. En su estudio muestra huesos de un total de mas
de 40 yacimientos de Paises Bajos, Suecia, Inglaterra. Italia y Turquia. Gracia a estos estudios
se publicaron trabajos que exponian la relevancia de ciertas condiciones como la fluctuacion de
las condiciones hidrologicas o el pH acido. Estos autores exponen diferentes categorias segun las
condiciones de yacimiento y el pH con la preservacion macroscopica de Gordon y Buikstra (1981) y
las microscépica con el indice de Oxford, la presencia o ausencia de Wedl, mfd y craquelados de las
laminas histologicas realizadas en los yacimientos.

Para observar la distribucion de las variables de preservacion histologica en relacion con las
categorias del yacimiento, se realiz6 un analisis de correspondencias (Figura 9.2). Este analisis
revela que los yacimientos con condiciones corrosivas presentan una peor preservacion, con bajos
indices de OHI, ausencia de birrefringencia y presencia de tineles bacterianos. Estos yacimientos
tienen un pH acido y sedimentos permeables, lo que permite el movimiento de agua y la entrada de
oxigeno. Por otro lado, los ambientes calcareos muestran una mejor preservacion, con altos valores
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Figura 9. 2. Andlisis de correspondencias con los datos de Jans (2004) en funcién de las categorias de los
yacimientos

de OHI, birrefringencia y ausencia de fracturas lineales que se extienden por el tejido. Sin embargo,
se observa la presencia de fracturas tipo budded y lamelares, que corresponden a etapas iniciales de
alteracion. Los ambientes costeros y antropogénicos también muestran algunas tendencias, aunque
los ambientes antropogénicos tienden a tener una mejor preservacion. Los ambientes costeros estan
cerca del mar y, en algunos momentos, pueden estar bajo el agua. Se observan indices medios de
OHI y la presencia destacada de fracturas de Wedl, causadas por hongos, que se han relacionado con
condiciones himedas o incluso ambientes sumergidos.

Los ambientes costeros y antropogénicos parece que coinciden con algunas tendencias, sin embargo,
los ambientes antropogénicos tienden a tener una mejor preservacion. Estos ambientes corresponden
a condiciones ambientes anoxicos y con materia organica y/o arcillosa. Los ambientes costeros se
caracterizan por estar cerca del mar y en algunos momentos bajo el agua, los indices de OHI son
medios y es remarcable la presencia de Wedl, realizados por hongos, que ya se han relacionado con
condiciones de humedad o, incluso, ambiente sumergido.
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Figura 9. 3. Anilisis de correspondencias con los datos de Jans (2004) en funcién de las cronologias de los
yacimientos

En el segundo analisis, basado en categorias cronologicas, se observa una dilucion de la diferenciacion
clara encontrada en el analisis anterior (Figura 9.3). Aunque se observa una tendencia de mejor
preservacion en yacimientos medievales, los yacimientos mas antiguos comienzan a superponerse,
especialmente los de la Edad de Bronce, que presentan mayor variabilidad y se superponen con
yacimientos del Neolitico, Romano, Edad de Hierro e incluso algunos medievales. Esto sugiere
que, si bien la antigiiedad puede desempefiar un papel en la preservacion, son las condiciones del
yacimiento las que explican la mayor o menor conservacion de los huesos.

Siguiendo estas categorizaciones, podriamos decir que las muestras del Barranc de la Boella se
relacionan con ambientes corrosivos, segun el tipo de preservacion histologica que presentan. Esto
concuerda con el ambiente de constante renovacion de agua al que estan expuestos los huesos.
Aunque no se han realizado medidas de pH, es importante tener en cuenta que la constante renovacion
de agua acidifica parcialmente las condiciones. Por otro lado, las muestras observadas en Cueva
Fantasma muestran una preservacion mas alta, y la presencia de bacterias se corresponde con las de
tipo budded.
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Sin embargo, estas relaciones entre nuestras muestras y los ambientes descritos por Jans (2005)
deben estudiarse en profundidad, incluyendo yacimientos Pleistocenos, los cuales pueden presentar
ciertas diferencias. En su mayoria, los yacimientos que expone Jans son historicos, y los huesos se
preservan en tumbas funerarias, lo cual difiere de las condiciones de enterramiento en contextos mas
antiguos, como el Barranc de Boella. Ademas, las categorias desarrolladas por Gordon y Buikstra
(1981) no tienen en cuenta el tipo de fracturacion que ocurre como resultado de la actividad humana
o de otros agentes, como los carnivoros, que acceden a los recursos grasos del interior de los huesos.
En contextos pleistocenos, la actividad humana se asocia con una alta tasa de fracturacion, lo que
significa que muy pocos huesos se encuentran completos y conservan su estructura original. Como
menciona Jans, este aspecto no esta contemplado en las categorias de Gordon y Buikstra. Por lo tanto,
en estos casos, el Indice de Histologia Osea (OHI) resulta mas ttil para describir la conservacion del
material 6seo.

Se han empleado otras técnicas para evaluar la porosidad, como los métodos hidricos de absorcion
(Nielsen-Marsh y Hedges 1999). Estos métodos no destruyen la muestra y proporcionan datos mas
categoricos, clasificando la porosidad en rangos superiores a 4 nm y entre 0 y 4 nm. Esto ultimo
es lo que hace que no sean datos muy precisos y que sea dificil diferenciar sistemas porosos entre
muestras.

El MIP permite obtener la distribucion de poros y ayuda a comprender qué alteraciones han ocurrido
dentro del hueso comparando con datos publicados como el de Smith et al. (2007). Por otro lado,
las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno ofrecen la ventaja de cuantificar poros ain mas
pequefios que con el MIP, en el rango de 0.4 a 100 nm (0.4-100nm)(Smith et al. 2008; Tripp et al.
2018).

Recientemente, se han publicado trabajos que utilizan la microtomografia de rayos X para evaluar
el sistema poroso y relacionarlo con la fosildiagénesis, asi como para analizar alteraciones como la
bioerosion. Dal Sasso et al. (2014) y Booth (2016) ya expusieron que las imagenes que se extraen de
los modelos virtuales se pueden comparar con las laminas histoldgicas y por tanto se podria realizar
las evaluaciones como el OHI. Tripp et al. (2018) estudia la preservacion del colageno mediante MIP
y el BET, asi como a través de las visualizaciones de micro CT. Mandl et al. (2022) presentan un
indice histologico virtual (VHI) que se correlaciona con el OHI mencionado anteriormente.

Esta técnica tiene ciertas ventajas en comparacion con las anteriores, siendo la principal la no
destruccion de la muestra. De hecho, la ausencia de una fase de preparacion también es beneficiosa
para realizar indices como el porcentaje de fracturas o fisuras, ya que, en muestras con un estado
muy bajo de preservacion, estas pueden generarse durante la preparacion de la muestra. Ademas,
las técnicas de MIP implican la destruccion de la muestra, y el proceso de desgasificacion del BET
también puede perjudicar el colageno presente en la muestra(Smith et al. 2008).

No obstante, para la identificacion de ciertos indicadores como la birrefringencia o ciertos tipos de
tuneles, las imagenes no muestran la misma resolucion. La relacion entre la destruccion causada por
bacterias y la estructura histoldgica en la que se esta formando puede no ser muy clara. Ademas,
las areas que rodean las bioerosiones de bacterias con zonas hipermineralizadas, que son visibles a
través del ESEM, no se pueden observar en las imagenes 2D de micro CT (Mandl et al. 2022). En
cuanto a los aspectos de la composicion quimica, las inclusiones y los analisis elementales tampoco
se pueden realizar mediante esta técnica. Por ultimo, los tuneles que forman el aspecto esponjoso
que hemos observado en nuestras muestras y en otros estudios, con un diametro menor a 1 um, no
son visibles mediante micro CT. Por lo tanto, para evaluar el tipo de tineles y su comportamiento en
las estructuras histologicas de nuestras muestras, sigue siendo necesario recurrir a la preparacion de
laminas histologicas.
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Para concluir esta seccion, es importante destacar que existe una amplia representacion de analisis
realizados en huesos pertenecientes a épocas historicas, lo que nos brinda informacion sobre el proceso
fosildiagenético en esos contextos. Sin embargo, para realizar comparaciones mas significativas,
seria necesario llevar a cabo mas investigaciones sobre fosildiagénesis en yacimientos mas antiguos,
teniendo en cuenta variables como las condiciones de enterramiento. De esta manera, contariamos con
un marco de referencia con el cual podriamos comparar nuestras muestras y establecer diagnosticos
mas precisos. Es fundamental ampliar nuestro conocimiento sobre los procesos de preservacion dsea
en diferentes contextos y épocas para comprender mejor las condiciones que afectan la integridad y la
conservacion de los huesos. Esto nos permitiria realizar analisis mas robustos y obtener conclusiones
mas solidas en nuestros estudios.

9.1.2. Caracterizacion fisicoquimica

Fraccion organica

Ademas de analizar la microestructura del hueso, también hemos llevado a cabo analisis
fisicoquimicos del estado de la fraccion organica e inorganica. Estos andlisis nos permiten observar
no solo la composicion quimica, sino también el estado de los minerales presentes, lo cual puede
estar relacionado con las condiciones de enterramiento.

Mediante el analisis de FTIR-ATR (Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier con
Reflectancia Total Atenuada), hemos observado que el rango de 1700-1400 cm™, que corresponde
a los picos de las Amidas, muestra una curva con una intensidad muy baja en nuestras muestras.
Ademas, en los difractogramas de las muestras, los picos son mas estrechos de lo que corresponderia
en un hueso mas moderno con una mayor presencia de materia organica. La presencia de materia
amorfa puede ampliar el ancho de estos picos. Estos resultados indican una reduccion en la cantidad
de materia organica presente en las muestras analizadas.

Ademas de la visualizacion cualitativa, también hemos calculado el porcentaje relativo de la cantidad
de colageno presente en la region analizada, y hemos observado que es muy bajo. En este contexto,
el trabajo de Lebon et al. (2016) es relevante, ya que desarrolla un método para la cuantificacion del
colageno utilizando FTIR-ATR en muestras que pueden estar mal preservadas. Este método permite
determinar los limites de deteccion y cuantificacion del colageno antes de seleccionar las muestras
para su extraccion. De hecho, el estudio recomienda el uso de esta técnica en lugar de la tradicional
técnica de KBr por transmision, especialmente en muestras con una cantidad muy baja de colageno.

En el caso de nuestras muestras del Barranc de la Boella, que presentan un contenido de nitrégeno
de aproximadamente 0,5% en peso, se estima que esto corresponde a alrededor del 5% en peso de
colageno mediante el método de Lebon et al (2016). Es importante destacar que en nuestro estudio
no se pretende realizar analisis adicionales de estas muestras, sino que esta informacion es relevante
para comprender la disminucion de la fraccion organica en los huesos mas antiguos (Collins et al.
2002; Hedges 2002).

Esto se puede relacionar con los datos de porosidad discutidos anteriormente, dado que la porosidad
tipo ‘s’ corresponde a los espacios vacios que dejan las fibras de colageno (Nielsen-Marsh et al. 2007,
Smith et al. 2007a). Es cierto que resulta complicado relacionar la reduccion de esta fraccion con
los procesos tafondémicos al profundizar en el proceso de degradacion. La degradacion es comun en
todos estos huesos e incluso puede ocurrir durante la vida del individuo (Bailey et al. 1998; Bailey
y Gordon Paul 1999). Los procesos de glicacion hacen que el colageno sea mas fragil. En general,
en estas etapas, la fragilidad 6sea se produce debido al aumento de la porosidad y la reduccion
de la mineralizacion del colageno. Ademas, la reduccion o degradacion del colageno puede estar
relacionada con la reorganizacion de la microestructura osea.
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Normalmente, se entiende que el proceso de fosilizacion ocurre en condiciones estables y “benignas”,
donde el colageno se reduce lentamente mediante una hidrolisis quimica (Rudakova y Zaikov 1987;
Riley y Collins 1994). Sin embargo, en ciertas condiciones, este proceso puede acelerarse. Ambientes
alcalinos debilitan atin mas la estructura del colageno. Este ambiente alcalino puede ser resultado
tanto de las condiciones ambientales como de la disolucion de los carbonatos y fosfatos presentes en
el hueso mineralizado. Collins et al. (2002) sefialan que algunas practicas funerarias utilizan cal viva,
lo cual eleva el pH y acelera la pérdida de colageno. Por otro lado, la descomposicion de la materia
organica produce acidos, lo que reduce la disolucion de la parte mineral, pero puede ocasionar
hidroélisis e hinchamiento de las fibras de colageno. Por lo tanto, esta fraccion organica es mucho mas
vulnerable en cualquier condicidon de enterramiento en comparacion con la parte mineral del hueso.

Ademas, la pérdida de colageno puede estar relacionada con el ataque de microorganismos, que se
ha descrito como el principal mecanismo de destruccion de esta proteina (Child 1995; Nielsen-Marsh
y Hedges 2000b; Collins et al. 2002; Kendall et al. 2018a). Como hemos observado en nuestras
muestras, la bioerosion estd ampliamente presente, lo que sugiere que puede ser uno de los principales
factores que contribuyen a la marcada reduccion de la fraccion organica.

Fraccién inorganica

En cuanto a la fraccion inorgénica de los huesos arqueoldgicos, se suele observar una transformacion
de la hidroxiapatita no estequiométrica presente en los huesos. Este cambio puede ser evidenciado
mediante datos obtenidos a partir de técnicas como FTIR-ATR y DRX.

Los indices de FTIR-ATR suelen mostrar un cambio en el indice CO,*/PO, que indica la
remineralizacion de la bioapatita y la posible introduccidon de carbonatos y reduccion de fosfatos.
Normalmente, este indice tiende a disminuir debido a la disolucién y sustitucion de fosfatos por
otros aniones del PO (Smith et al. 2007a; Dal Sasso et al. 2016). En el caso del Barranc de la Boella,
este indice es mas bajo en comparacion con estudios que analizan huesos modernos o mas recientes.
En la Figura 9.4a se comparan nuestras muestras con datos de otros estudios respecto a este indice.
Observamos que los huesos con una buena preservacion de las cantidades de carbonato en relacion
con los fosfatos presentan valores superiores a 0,2, similares a los huesos modernos. Sin embargo,
las muestras de la Edad Media de Appigliano (con una alta mienralizacidén) muestran un indice muy
bajo, lo cual es excepcional. Por otro lado, las muestras de entornos de cuevas como Azhok presentan
indices muy altos (contexto karstico). Las muestras de Galeria, Barranc de la Boella y del Mioceno
muestran indices similares, por debajo de 0,2. Sin embargo, no son tan bajos como los de Appigliano
(Smith et al. 2002) o los niveles meoriticos de Al-Khaday (Dal Sasso et al. 2016) y Cueva Fantasma,
que se han documentado en la bibliografia como huesos con una baja preservacion de la bioapatita y
una mayor remineralizacion.

Ademas, esto se refleja en un mayor valor del IRSF (indice de tamafio de cristal), como se muestra
en la Figura 9.4b. En el caso del Barranc de la Boella, el IRSF es de 4.6, més alto que los huesos
modernos o aquellos considerados bien preservados (Smith et al. 2007b). Lo que demuestra que si
que se esta produciendo una remineralizacidon. Sin embargo, es importante tener en cuenta que el
aumento de este indice no necesariamente estd relacionado con la cronologia del yacimiento, sino
que las condiciones de enterramiento vuelven a ser determinantes. Dal Sasso et al. (2016) presenta los
datos del yacimiento al aire libre Al-Khaday, donde los niveles mas recientes (meoritico) muestran
valores muy altos de IRSF, alcanzando incluso mas de 5. Comparando con estos, el IRSF de la Boella
no alcanza valores tan altos. Por otro lado, las muestras de las cuevas de Azhok muestran valores
de IRSF muy bajos (3,5-4), lo cual podria estar relacionado con el contexto de cueva en el que se
encuentran, a diferencia de los yacimientos abiertos en el que se obtuvieron los datos de Dal Sasso
et al. (2016)(Bahain et al. 2022). Sin embargo, que los contextos de cueva, como Bize-Tournal, Song
Terus y Orgnac 3, presentan indices de cristalinidad similares a los de Azhok. Esto es notable ya que
estos entornos son calcareos permiten una preservacion mejor de los componentes 6seos (Lebon et
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Figura 9. 4. Intervalos de confianza de CO3/PO4 y el IRSF de yacimientos publicados anteriormente a este
trabajo junto con nuestros datos de Cueva Fantasma, Galeria y la Cala 1 del Barranc de la Boella.

al. 2010; Bahain et al. 2022). Es interesante observar que las muestras de Gllla tienen valores altos de
IRSF, casi alcanzando los del Barranc de la Boella, a pesar de ser un contexto también calcareo. Esto
sugiere cierta recristalizacion en estas muestras. Es atin mas notable el caso de las muestras de Cueva
Fantasma, que alcanzan un valor de 5 en el IRSF, lo cual indica una recristalizacion significativa.
Por otro lado, las muestras de Mioceno presentan valores incluso mas bajos que los de Barranc
de la Boella y Galeria. Esto indica que la recristalizacion no esta directamente relacionada con la
antigiiedad de las muestras.

Es cierto que desde que Weiner y Bar-Yosef (1990) introdujeron el IRSF como un indice cominmente
utilizado para expresar la cristalinidad, hemos observado que comparando entre diferentes yacimientos
podemos identificar ciertas diferencias que pueden relacionarse con la preservacion de los huesos.
En general, un mayor valor de IRSF esta asociado con una peor conservacion de los huesos. Sin
embargo, en el caso especifico de este yacimiento, notamos que el IRSF no es tan alto en comparacion
con otros yacimientos. Esto puede indicar que, desde la perspectiva de su conservacion, los huesos
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de este yacimiento requieren un tratamiento de consolidacion adicional para estabilizarse. Esto nos
muestra que el concepto de preservacion no es tan simple y puede variar de manera significativa,
como exploraremos en detalle mas adelante (Figura 9 3b).

Ademas, al analizar los indices que se centran en la descripcion de los carbonatos de la bioapatita
en el Barranc de la Boella, podemos observar que se esta produciendo cierta reorganizacion del
mineral. En un estudio realizado por France et al. (2020), se presentan una serie de indices BP1 y API
para huesos de diferentes cronologias, taxones y estados de preservacion. Aunque se observa una
disminucién en ambos indices, es importante destacar que el calculo de estos indices para nuestras
muestras es bastante impreciso debido a algunas limitaciones. Por ejemplo, el pico de 1415 cm’!
utilizado para el calculo del BPI es también utilizado para el indice de CO,/PO,, mientras que el pico
de 1540 cm™ necesario para el calculo del API es mas dificil de detectar. Ademas, la region donde
se encuentra este pico de 1540 cm™ también coincide con la region de la Amida I, lo que dificulta
obtener resultados significativos debido a la baja resolucion en esa region del espectro.

Este punto es relevante, ya que debido a las limitaciones que presentan los huesos mas antiguos
en términos de resolucion espectral, es importante considerar el uso de la segunda derivada del
espectro. Esta técnica puede ayudar a superar las limitaciones y mejorar la interpretacion de los
resultados. Ademas, al analizar la recristalizacion de la bioapatita utilizando los espectros y los
indices mencionados anteriormente, es necesario examinar los rangos de los fosfatos en las segundas
derivadas de los espectros. Esta informacion adicional proporcionada por las segundas derivadas
puede ser crucial para obtener una comprension mas completa de la recristalizacion de la bioapatita
en los huesos (Figura 9.5).

Un ejemplo es la capacidad para detectar la presencia de fllior en la fraccion mineral de los huesos.
En el rango de frecuencia entre 500 cm™ y 650 cm! es posible observar tres picos distintos (Figura
9.5a). En el caso del Barranc de la Boella, se puede apreciar claramente el aumento tanto del pico a
573 cm! como el de 560 cm™, 1o cual indica un mayor contenido de fltior en la red cristalina. Aunque
esta tendencia no es tan marcada en huesos modernos, si se observa en muestras analizadas como las
de Galeria y Cueva Fantasma. De hecho, esta tlltima muestra presenta un cuarto pico adicional cerca
de los 590 cm™!. Es interesante destacar que al comparar los picos a 573cm™ tanto en Cueva Fantasma
como en Hueso Moderno, se encuentran aproximadamente en la misma frecuencia, mientras que en
Galeria y Barranc de la Boella estan ligeramente desplazados hacia la izquierda, alrededor de los 578
cm’!, Seria necesario investigar si este desplazamiento esta relacionado nuevamente con el aumento
de la fluoracion en los huesos.

Esta tendencia la observamos también con el pico de las frecuencias del 960 cm™ que en el Hueso
Moderno y en Cueva Fantasma vemos que se mantienen en ese rango, pero las muestras del Barranc
de la Boella y Galeria se desplazan a un 963 cm!(Figura 9.4b). Lebon et al. (2010) expone que la
posicion del pico v PO, nos da informacion sobre los cambios de tension de la red, y esto viene
derivado de las modificaciones que esta teniendo el mineral del hueso. Por tanto, podriamos decir
que el Barranc de la Boella y Galeria han tenido mas transformaciones del mineral y que pueden
presentar introduccion de fluorapatita o fluorapatita carbonatada (Antonakos et al. 2007). De hecho,
la del Barranc parece desplazarse ligeramente mas hacia la izquierda. Lebon et al (2010) relaciona
este cambio de tension y orden del cristal por el incremento de contenido en F-. Su introduccion se
produce como sustitucion de OH™ y provoca una disminucion del eje a que proporciona un mayor
orden atomico en los cristales de fluorapatita que en los de hidroxiapatita y genera el incremento del
tamafio de cristal.

Por ultimo, a través de la segunda derivada hemos podido realizar un analisis mas exhaustivo sobre

los carbonatos del Barranc de la Boella (Figura 9.5¢). En el rango entre 850-900 cm! se observa que
aparece una banda en el 865 cm! que vemos que en muestras como la del hueso moderno o la de
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Figura 9. 5. Intervalos de confianza de CO+/POs y el IRSF de yacimientos publicados anteriormente a este
trabajo junto con nuestros datos de Cueva Fantasma, Galeria y la Cala 1 del Barranc de la Boella.
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Cueva Fantasma no aparece. En cambio, de nuevo en Galeria si que vemos un ligero aumento de esta
banda. Seglin Margariti et al. (2019) esta banda se relaciona con la presencia de carbonatos labiles
o inestables, los cuales también se encuentran en muestras estudiadas en el Mioceno. Stathopoulou
et al. (2008) atribuye esta banda con el incremento en la cristalinidad de la bioapatita. Por otro lado,
Aufort et al. (2019) quienes examinaron fosiles del Mioceno en Kenia, indican que la presencia de
la banda de carbonatos labiles corresponde a la fluorapatita carbonatada mineral. Este fenomeno
se produce debido a la sustitucion del fosfato en la estructura de la bioapatita y ha sido observado
en dientes fosiles del Rift Gregory en Kenia. Ademas, se observa una disminucion en la intensidad
de los carbonatos de tipo A y B en las muestras del Barranc de la Boella en comparacion con las
muestras relacionadas.

Es interesante destacar que en nuestro estudio no se observa una relacion directa entre el aumento
de cristalinidad y la presencia de carbonatos labiles en nuestras muestras. Esto contrasta con los
resultados obtenidos en otros yacimientos donde se ha observado esta relacion. Por ejemplo, en el
caso de la muestra de Cueva Fantasma, a pesar de tener un alto indice de reflexion de Fourier (IRSF),
no se observa un incremento en la banda de los carbonatos labiles. Por otro lado, en otros yacimientos
donde si se detecta esta banda, el IRSF es mas bajo, aunque sigue siendo superior a un IRSF de 4.

Esto sugiere que puede existir una relacion compleja entre la recristalizacion de la bioapatita y la
presencia de carbonatos labiles, que atn requiere un estudio mas detallado. Es importante investigar
casos como el mencionado de Cueva Fantasma para comprender mejor esta discrepancia y determinar
si existen otros factores que puedan influir en la presencia o ausencia de la banda de los carbonatos
labiles en las muestras analizadas.

Reflexion sobre la metodologia utilizada

El FTIR-ATR ha demostrado ser una técnica muy util para el estudio de la fraccion organica y la
bioapatita en los huesos. Ademas, se ha fortalecido la evidencia de que es una herramienta valiosa
para investigar la fosildiagenesis. Es importante destacar que, a diferencia de los trabajos anteriores
que utilizaban FTIR con la muestra prensada en KBr, el FTIR-ATR proporciona datos precisos sin
requerir esta preparacion adicional.

Al comparar los datos obtenidos con FTIR y FTIR-ATR, se han observado diferencias no significativas.
De hecho, el FTIR-ATR ha proporcionado datos mas precisos tanto para la parte mineral como para
la parte organica del hueso arqueologico. Esto es relevante porque algunos estudios mas antiguos,
anteriores a 2011, presentan datos obtenidos mediante FTIR, como los trabajos de Lebon et al.
(2010), Trueman et al. (2004) o Smith (2002). A pesar de estas diferencias en la técnica utilizada,
los resultados obtenidos concuerdan con la descripcidon de la preservacion de cada hueso y las
condiciones de enterramiento.

En los ultimos afios, ha habido varios articulos que proponen indices alternativos al IRSF para
mejorar la precision en la determinacion de la cristalinidad de la bioapatita. Por ejemplo, Lebon et
al. (2010) sugiere el uso de indices como 1030cm™'/1020 cm™ o0 1060 cm™/1075 cm™ (Lebon et al.
2010) en sustitucion al IRSF. También Dal Sasso et al. (2018) presenta el indice FW80% como una
alternativa al IRSF para evaluar el estado de la bioapatita. Sin embargo, estos indices alternativos
son mencionados solo por estos autores y ain se necesitan mas datos y comparaciones con otras
muestras, incluyendo las nuestras, para evaluar su utilidad y aplicabilidad. Dado que el IRSF es el
indice mas utilizado y cuenta con numerosas muestras en la literatura, sigue siendo una medida til
para comparar nuestras muestras con muestras de diferentes yacimientos en nuestro estudio.

Sin embargo, es importante tener en cuenta que el IRSF se basa en las bandas de fosfatos en 604

cm! y 565cm™! y esta disefiado para calcular la cristalinidad de la hidroxiapatita. Por lo tanto, es
necesario tener precaucion cuando hay incorporacion de F-y la presencia de cristales de fluorapatita y
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fluorapatita carbonatada, como resultado de la sustitucion de OH". La cristalinidad de estos minerales
presentes en el hueso no se puede explicar completamente con el IRSF. De hecho, si observamos
nuestros resultados nuevamente, veremos que, en las muestras mas antiguas, el IRSF no es tan alto
como se esperaria. En el caso del Mioceno, el IRSF disminuye a 3,8. Estas muestras presentan
una mayor presencia de fluorapatita, que puede considerarse como el mineral predominante. Esto
también ocurre en yacimientos como Camp dels Ninots en Caldes de Malavella, donde los valores
de IRSF oscilan entre 3,8 y 4,1 y se encuentran fases de fluorapatita (Grandi et al. 2022). Ademas, en
el caso de Cueva Fantasma, se observa una cuarta banda en 585 cm™! en la region del IRSF, similar
a los espectros de fluorapatitas (Leung et al. 1990) y a los del Mioceno (Stathopoulou et al. 2008;
Margariti et al. 2019). Sin embargo, al no tener altos niveles de carbonatos labiles como en Barranc de
la Boella, se puede asumir que no hay radicales libres presentes y que hay fases cristalizadas tanto de
fluorapatita como de hidroxiapatita. Por lo tanto, la banda en 960 cm-1 no se desplaza hacia valores
mas altos como ocurre en Galeria y Barranc de la Boella. Es importante tener en cuenta que estos
casos requieren mas estudios y la inclusion de informacion sobre las condiciones de enterramiento
que aun falta investigar. En cualquier caso, el IRSF sigue siendo un dato valioso ya que permite la
comparacion con numerosas muestras de diferentes regiones. Sin embargo, debemos considerar estas
fases intermedias hacia la fluorapatita que pueden estar presentes en huesos pleistocenos.

Los indices BPI, API y otros mencionados en el estudio de France et al. (2020b) como utiles para
evaluar la preservacion de huesos arqueologicos deben seguir siendo estudiados. Hemos observado
que con muestras tan antiguas es dificil obtener una resolucion confiable de los carbonatos en la
region de 1400-1700 cm-1, siendo mas informativa la segunda derivada en la region de 850-900 cm-
1. Una vez mas, la falta de muestras mucho mas antiguas en la bibliografia dificulta la comparacion de
nuestros resultados con estos estudios, ya que nos encontramos con desafios que no se han reportado
anteriormente.

Através de los datos de difraccion de rayos X (DRX), también hemos obtenido evidencia que respalda
las conclusiones proporcionadas previamente por el FTIR-ATR sobre el estado del mineral 6seo. La
unidad de celda de la bioapatita ha mostrado medidas consistentes con la presencia de fluorapatita
en el cristal. Se ha observado una reduccion en el eje a y en el volumen de la celda, tal como se
mencion6 anteriormente. Estos datos también pueden compararse con los de Piga et al. (2009, 2011),
quienes analizaron unidades de celda en diversos yacimientos que abarcan desde el Triasico hasta el
Holoceno (Figura 9. 6).

Sin embargo, una desventaja del estudio de Piga et al. (2009)es la falta de explicacion o categorizacion
de las condiciones de enterramiento de los yacimientos. Por ejemplo, en ese estudio aparece muestra
del Barranc de la Boella sin especificar si se refiere a la Cala 1, La Mina o incluso El Forn. Por
lo tanto, no podemos llevar a cabo el mismo tipo de analisis que hemos realizado con los datos
de Jans (2005) para evaluar si estas condiciones también influyen en los cambios de la unidad de
celda. Los datos presentados se alejan bastante de los resultados que hemos expuesto, ya que los
autores los relacionan con yacimientos del Pleistoceno superior y Holoceno, y por lo tanto, unidades
de celda correspondientes a la hidroxiapatita. Por el contrario, nuestras muestras se agrupan con
los demas yacimientos del Pleistoceno inferior y presentan unidades de celda correspondientes a la
fluorapatita. Ademas, se mencionan muestras de Atapuerca, pero nuevamente surge la misma duda
sobre el yacimiento especifico al que pertenecen. Segun los autores, corresponderian al Pleistoceno
medio, pero en el grafico estas muestras aparecen junto a los yacimientos del Holoceno, lo que
genera confusion sobre su procedencia. Esto refuerza la importancia de proporcionar informacion
clara sobre los contextos de enterramiento, respetando su procedencia y entendiendo que cada
yacimiento es diferente, e incluso dos niveles dentro del mismo yacimiento pueden tener condiciones
tafonomicas totalmente diferentes.

En cuanto al tamafio de cristalito, ya hemos visto el correspondiente con nuestras muestras del
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Barranc de la Boella con el eje c=35nm y el eje a=14.5nm. Seglin Dal Sasso et al. (2018), los huesos
frescos que el estudia tienen un tamafo de entre 21-25nm para el eje ¢ y de 9-14 nm para el eje a
mientras que los huesos arqueologicos estan entre 37-71 nm para el ¢ y 15-32 nm para el eje a. Vemos
que sobre todo el eje ¢ si que ha experimentado un crecimiento como dicen Dal Sasso et al. (2016)
que sucede a sus muestras pertenecientes al yacimiento de Al-Khaday. Asimismo, también tenemos
datos sobre muestras de Glla de Galeria de 30nm en el eje ¢ y 12nm en el eje a. También del hueso
de SF30 de Cueva Fantasma el cual muestra un tamafio de 60nm para el eje ¢ y 17 nm de ancho para
el eje a. Observamos que Cueva Fantasma que es el que mayor tamafio de cristalito posee también
presentaba un IRSF muy alto (5). Con estos datos se observa lo mismo que apunta Dal Sasso et al.
(2018) en relacion con que el tamafio del cristalito se relaciona con el IRSF sacado por infrarrojos.

Por otro lado, los resultados extraidos a través del TEM muestran la vision del cristal y el estado
directamente. Sin embargo, los datos que tenemos por el momento son de la referencia de Reiche
et al. (2002) y, aunque se describen las formas de los cristales de bioapatita no hay una informacion
sobre la preservacion que se pueda extraer de esta técnica. El tamafo del cristalito también se puede
observar aqui, pero se debe tener en cuenta que se mira el cristal de manera individual y no un
promedio de todos los cristalitos como sucede con el DRX.
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9.1.3. Trayectoria diagenética de las muestras del Barranc de la
Boella

Enrelacion a los resultados de los analisis, hemos observado que el Barranc de la Boella es una de las
muestras mas antiguas estudiadas de esta manera. Esta antigiiedad plantea dificultades al comparar
nuestros resultados con los datos disponibles en la literatura, especialmente en analisis como el MIP,
donde resulta complicado determinar qué trayectoria diagenética ha tenido un mayor impacto en
nuestras muestras. La mayor antigiiedad del yacimiento puede haber implicado la participacion de
multiples agentes diagenéticos, lo que dificulta su aislamiento y la identificacion precisa de cual ha
contribuido en mayor medida al estado de preservacion, ya sea la hidrdlisis acelerada, la destruccion
del mineral o la microerosion.

Es importante tener en cuenta que basarnos exclusivamente en los trabajos de Nielsen-Marsh et al.
(2007) y Smith et al. (2007) para determinar el proceso diagenético en las muestras del Barranc de la
Boella puede resultar insuficiente o sesgado. Estos estudios se centran principalmente en yacimientos
del norte de Europa, con condiciones especificas y diferentes a las del sur de Europa. Ademas, la falta
de muestras mas antiguas del Neolitico limita nuestra capacidad para obtener resultados comparables
con yacimientos del Pleistoceno.

En resumen, debido a la antigiiedad de las muestras del Barranc de la Boella, es necesario tener
precaucion al interpretar los resultados y considerar la complejidad de los procesos diagenéticos
que han ocurrido a lo largo del tiempo. Seria beneficioso realizar estudios adicionales y contar con
muestras mas antiguas para obtener una comprensiéon mas completa de la diagénesis y la preservacion
en yacimientos del Pleistoceno

No obstante, puede ser un punto de partida para realizar una diagnosis rapida de los huesos de
estudio. Hemos observado que la porosidad es el indicador que mejor caracteriza a nuestras muestras,
produciéndose la porosidad, sobre todo, por las condiciones deltaicas del yacimiento (Hedges et
al. 1995; Hedges y Millard 1995). La recarga constante del flujo de agua puede poner en riesgo
la preservacion de los huesos de dos formas principales. En primer lugar, facilita la hidrolisis del
colageno y, ademas, puede disolver el mineral del hueso. Una degradacion significativa del mineral
puede alcalinizar la zona, exponer mas el colageno y acelerar su hidroélisis (Collins et al. 1995, 2002).
Por tanto, tanto el componente el mineral como el colageno, pueden influir en la preservacion mutua.

Ademas, lareduccion del material organico, como hemos observado en el Barranc de la Boella, dejalos
cristales de bioapatita completamente expuestos y vulnerables. La introduccion de microorganismos
es mucho mas probable en estas condiciones, lo que explica las alteraciones encontradas en nuestras
muestras. Ademas, el entorno debe ser propicio para su proliferacion, ya que vemos que se extienden
por todo el material de la muestra. En ambientes secos, el ataque microbiano se inhibe, al igual que
en ambientes himedos anoxicos (Hedges 2002). Por lo tanto, en estas muestras hay humedad y
oxigeno disponibles. Esto también sugiere un proceso de enterramiento lento que ha permitido la
disponibilidad de oxigeno (Nielsen-Marsh et al. 2007; Johnson et al. 2008).

En este contexto, la preservacion del hueso depende de los procesos de transformacion del mineral
de bioapatita. La introduccion de fluoruro en el mineral altera sus propiedades fisicoquimicas y, por
lo tanto, su resistencia a los agentes tafondmicos. La absorcion de fluoruro de la solucion del suelo
conduce a la formacion de diferentes fases minerales, como apatita, apatita hidroxilocarbonatada,
francolita [Ca5(PO,,CO,)3F] y, finalmente, fluoroapatita [Ca5(PO,)3F] (Berna et al. 2004). Estos
cambios minerales hacen que los huesos sean mas resistentes a agentes como el pH y los vuelven
menos solubles en agua. La fluoracion de la apatita depende de la disponibilidad de fluoruro en la
solucion sedimentaria, lo cual puede variar en diferentes ambientes. Berna et al. (2004) sefialan
que, en el caso de las cuevas analizadas en Israel, los huesos siguen siendo hidroxiapatita, lo que
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sugiere que estas condiciones carsticas pueden tener un bajo contenido de fluoruro. Sin embargo, ya
hemos observado cierta introduccion de iones de fluoruro en Galeria, que también es de naturaleza
carstica, lo que indica que no se puede generalizar a todas las cuevas. En este punto, es fundamental
comprender la morfologia y formacion de los huesos para poder determinar qué agentes tafondmicos
han actuado, es decir, conocer el tafosistema de cada yacimiento.

Sin embargo, en el caso de la Boella, también es importante tener en cuenta un aspecto crucial: la
constante recarga de agua puede impedir que se produzcan recristalizaciones completas, ya que la
introduccidn continua de agua provoca una inestabilidad quimica constante (Hedges y Millard 1995;
Hedges 2002; Johnson et al. 2008). La percolacion constante del agua impide que el cristal alcance
un estado de equilibrio. Esto podria explicar, al menos en parte, por qué las muestras de la Boella
presentan una intensa banda de carbonatos labiles, es decir, aniones libres en la matriz mineral.
(Hedges 2002) sefiala que los depositos aluviales o las llanuras de inundacion son propensos a este
tipo de procesos, condiciones que son consistentes con las del Barranc de la Boella.

Ademas, esta situacion también podria explicar la ausencia de rellenos de minerales secundarios
en las muestras. Hemos observado algunos cristales aislados de bario, que podrian ser 6xidos o
sales de este metal, o cristales de yeso que contienen azufre. Sin embargo, no se pueden considerar
mayoritarios. Es importante tener en cuenta que en otros conjuntos se pueden encontrar una amplia
variedad de minerales secundarios que pueden determinar completamente la preservacion de los
materiales, pero este no es nuestro caso.

Toda esta informacion proporciona una vision bastante completa de las condiciones de los materiales
del Barranc de la Boella. Los trabajos de Pineda et al. (2014b, 2019); Pineda Alcala (2018)
expusieron el estado de los materiales del Barranc de la Boella, determinando que tienen una mala
preservacion. Esta “mala preservacion” se refiere a la dificultad de identificar marcas de corte en la
superficie de los huesos y distinguirlas de posibles marcas de pisoteo causadas por los sedimentos.
El objetivo principal de los estudios arqueoldgicos es determinar el comportamiento humano, por lo
que las caracteristicas fisicoquimicas del material pasan a un segundo plano. Algunos de los agentes
tafonémicos mencionados son las raices, las algas y los hongos. Sin embargo, hemos observado
que el agente principal en las muestras analizadas son las bacterias. Ademas, también se menciona
la alteracion quimica en general, y a través de todos los analisis realizados en las muestras de la
Cala 1, hemos podido confirmar que, sin lugar a duda, se produce una alteracion mineraldgica de la
bioapatita, con la presencia de radicales libres en la estructura y la incorporacion de fluor.

Es cierto que nuestros datos coinciden con el agua como el agente principal de deterioro en este
conjunto. Sin embargo, debemos destacar que no solo se produce la lixiviacion de sales de sedimento,
es decir, su solubilizacion, sino que también afecta al propio mineral del hueso. La solubilizacion de
sales puede provocar cambios en el pH del medio y afectar quimicamente al mineral. No obstante,
como hemos visto en Berna et al. (2004), la solubilizacion de la bioapatita puede ocurrir incluso en
condiciones de pH neutro (pH=7), no unicamente en condiciones acidas como se ha mencionado. Por
lo tanto, la mera presencia de agua durante el largo periodo hasta su descubrimiento puede afectar
significativamente al mineral. Ademas, esta afectacion no se limita solo a la superficie del hueso,
como se ha sefialado en Pineda et al. (2014a), sino que afecta a todo el volumen del material, lo cual
es consecuencia de la alta porosidad que hemos observado en la muestra, tanto debido a la hidrolisis
del colageno como a los tuneles formados por las bacterias.

Los datos de diagndstico de estos huesos no han hecho mas que reforzar la interpretacion de su mala
preservacion en el nivel II de la Cala 1 del Barranc de la Boella (Saladié et al. 2008), tanto en la
superficie como en todo el volumen del material. El agente principal de deterioro es el agua, debido
a la naturaleza fluviolacustre al aire libre del yacimiento, lo cual resulta en una mayor alteracion
de los huesos en comparacion con otros contextos. Ademas, hemos observado la presencia de
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microerosion en las muestras y la alteracion mineral de la bioapatita, lo cual contribuye a explicar la
baja preservacion del material.

Sin embargo, hasta el momento no podemos afirmar que esto se aplique a todo el conjunto de la
Cala 1 e incluso a la Mina, ya que se requiere una muestra mas amplia para contrastarlo. Estos
datos resaltan la necesidad de profundizar en los conjuntos del Pleistoceno y obtener informacion
comparable que pueda ser consultada en el futuro.

9.2. Evaluacién de la eficacia de la consolidacidn en
hueso

9.2.1. Porosidad

A través de los resultados de porosidad que hemos obtenido, en todos los casos se produce una
reduccion de esta porosidad o una capacidad de absorcion menor tras la consolidacion de muestras.
Esto nos permite hablar de que uno de los efectos mas notables de la consolidacion es esa reduccion
de la porosidad abierta.

En el caso de las resinas organicas, este efecto es especialmente evidente. Como hemos visto en
Diaz-Cortés et al. (2022), las resinas organicas, especialmente el Acril® 33, producen las mayores
reducciones en la absorcion de agua. El Acril® 33 forma una capa impermeable que impide el paso
del agua, como se ha observado a través de la porosidad abierta (%) (calculado segun la norma
esandar)y la absorcion por goteo (Teutonico 1984). Dado que el Acril® 33 es una emulsion acuosa, el
tamafio de particula es mayor que el de una disolucion, lo que aumenta la viscosidad. Ademas, la alta
tension superficial de la emulsion acuosa evita que el liquido se extienda y se absorba rapidamente
en la superficie del hueso. Incluso con cualquier método de aplicacion, la viscosidad y la alta tension
superficial hacen que se forme una capa aislante en la superficie, como se ha demostrado en las
imagenes obtenidas con ESEM.

Por otro lado, el Paraloid B72® es una disolucion en acetona, por lo que su viscosidad es menor que
la del Acril 33®. Sin embargo, su principal desventaja es la alta volatilidad de la acetona, que puede
retener la resina en la superficie y formar un recubrimiento sobre ella. Esto ocurre especialmente
con el método de aplicacion por goteo. Al aplicar una pequena cantidad del consolidante en contacto
con la muestra, la acetona se evapora rapidamente y se forma una capa de Paraloid. Esto se traduce
en una porosidad y absorcion de agua mucho menores que en las muestras de control. En cambio,
con los métodos de inmersion y capilaridad, se ha observado una reduccion de la porosidad mucho
menor, ya que no se forma esa capa. En estos métodos, se sumerge parcial o totalmente la muestra
durante 24 horas, lo que reduce la evaporacion de la acetona y permite que el Paraloid permanezca
mas tiempo en disolucion sobre la muestra. Al no formarse esta capa, el consolidante puede penetrar
en la muestra y respetar ciertos poros.

No tenemos datos de porosidades en ninguno de los articulos que evaluaron consolidantes que son
resinas organicas (Kres y Lovell 1995; Rossi et al. 2004; Chadefaux et al. 2008). Si que hay datos
de absorcion en North et al. (2016), pero no se pueden tener en cuenta ya que se realiza sobre polvo
de hueso consolidado con unas propiedades totalmente diferentes a las que nos encontramos en
muestras sin pulverizar como las nuestras.

En las ultimas dos décadas, no se ha estudiado este tipo de consolidantes en materiales pétreos debido
a la tendencia a seleccionar productos inorganicos para su consolidacion.

En cuanto a las nanoparticulas, los resultados obtenidos en términos de absorcion de agua mediante
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la Porosidad Abierta y la absorcion de gota concuerdan con algunos resultados previos. En este
punto, debemos diferenciar entre las Nanorestore® utilizadas en Diaz-Cortés et al. (2022b) y
CaloSil utilizada en el capitulo 8.2. Las primeras nanoparticulas muestran una reduccion de la
porosidad no tan pronunciada como en las resinas organicas, pero en aplicaciones como el goteo,
que deja mas producto en la superficie, hay una reduccion significativa de la porosidad. Segun los
datos que tenemos de Porosidad Abierta %, cuando se aplica CaLoSil por inmersion, también hay
una reduccion de la absorcion del 11%, en comparacion con el 26% de reduccion observado con
Nanorestore® aplicado por inmersion. En el mismo experimento con CaLoSil, analizamos una
muestra consolidada con Paraloid B72 por inmersion y también obtuvimos una reduccion del 11%,
que no difiere mucho del 14% de reduccion que mencionamos en el trabajo de Diaz-Cortés et al.
(2022b). Hay que continuar ampliando esta muestra, sin embargo, los resultados de Paraloid B72
similares nos ayuda a hacernos una idea de que entre el Nanorestore y el CaLoSil, sea el primero
el que reduce mas la porosidad. Es necesario ampliar esta muestra, pero los resultados similares de
Paraloid B72 nos ayudan a tener una idea de que entre Nanorestore y CaLl.oSil, es el primero el que
reduce mas la porosidad. La causa principal es que se queda mas en la superficie. Entre los dos no hay
diferencia en la volatilidad del disolvente, ya que ambas nanoparticulas estan dispersas en alcoholes,
sin embargo, existen diferencias en el tamaifio de particula y los agregados (Rodriguez-Navarro et
al. 2017; Rodriguez-Navarro y Ruiz-Agudo 2018). Las particulas de Nanorestore® son mas grandes
(300 nm) y suelen formar agregados de 600 nm (Baglioni et al. 2014). Por el contrario, el CaLoSil®
presenta unas particulas mas pequefias de 150 nm. Segun algunos estudios, ambas se quedan en la
superficie (Gherardi et al. 2020), sin embargo hemos visto que el CaloSil® permite mayor absorcion
de agua y por tanto, podra penetrar mas como veremos en el punto siguiente.

Es cierto que el tamafio de particula es importante conocerlo en relacion con el sistema de porosidad
de nuestras muestras. En algunos casos, se ha observado que estas nanoparticulas apenas modifican
la capacidad de absorcion (Gémez-Villalba et al. 2011; Lopez-Arce et al. 2011). El MIP nos ha
proporcionado informacién valiosa al respecto, ya que gracias a esta técnica hemos obtenido datos
sobre el tamafio del poro mayoritario en nuestras muestras. Los graficos de distribucion muestran
que los poros medios son los mas numerosos y tienen un rango de tamafio de 100 nm a 10 nm. Por
lo tanto, con nanoparticulas como las del Nanorestore®, es poco probable que puedan penetrar en
estos poros, lo que resulta en la formacion de una capa superficial. El analisis de MIP de la muestra
después de la consolidacion con CalLoSil® muestra una disminucion tanto en los poros mayores de
10 micras como en los poros menores de 10 micras, y un aumento en los poros mas pequefos. Es
importante tener en cuenta que el carbonato calcico que se forma puede disminuir el tamafio de los
poros mas grandes, lo cual es un fendmeno comun en la consolidacion de otros materiales (Cultrone
y Madkour 2013; Otero et al. 2018).

En el caso de las nanoparticulas en hueso, hay varios estudios, pero solo uno de ellos aborda la
porosidad o su reduccion después del tratamiento. Natali et al. (2014b) presentan resultados de una
muestra sin tratar y otra tratada con Nanorestore ®, observando una reduccion de n = 0.1775 a n
= 0.0607. Segun estos resultados, hay una reduccion de mas del 60%. No podemos comparar estos
resultados con los nuestros, ya que ellos utilizaron porosimetria de nitrogeno y nosotros utilizamos
MIP. Ademas, en nuestro caso, las muestras fueron consolidadas con CalLoSil®. Sin embargo,
observamos una reduccion de la porosidad del 9.4%. Teniendo en cuenta que anteriormente vimos
que el Nanorestore® puede formar una capa en la superficie, se esperaria que la reduccion de la
porosidad fuera mayor con Nanorestore ® que con CalLoSil ®.

En otros materiales, especialmente en piedra, se han estudiado los cambios en la porosidad al utilizar
estos dos productos. En piedras altamente porosas como la caliza de Maastricht, se ha observado una
reduccion de la porosidad mediante la absorcion por capilaridad, lo que indica una disminucioén en
este parametro (Lopez-Arce et al. 2011; Borsoi et al. 2016b). Es importante tener en cuenta que, en
el caso de materiales como la piedra, una reduccion excesiva de la porosidad o de las propiedades
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hidricas después de la consolidacion puede ser problematica. La presencia de agua capilar en los
edificios requiere que las piedras consolidadas permitan el paso del agua y su evaporacion hacia el
exterior sin disminuir la porosidad ni crear capas aislantes. Una reduccion excesiva de la porosidad
podria conducir a un deterioro mayor. Por esta razon, muchos estudios se centran en investigar
nuevas rutas o productos derivados de nanoparticulas para mejorar las propiedades de los productos
comerciales existentes (Naito et al.; Rodriguez-Navarro et al. 2013; Borsoi 2017; Camerini et al.
2019).

El uso de di amonio de hidrogeno fosfato (DAP) en hueso se ha podido ver tanto en Diaz-Cortés et al.
(2022a) como en el capitulo 8.2 de la tesis. En el primer trabajo, no hay datos sobre a reduccion de
la porosidad, pero en el capitulo se evaluaron los resultados finales de porosidad tanto con DAP solo
como en combinacién con un tratamiento previo de nanocales. En este punto, se observan resultados
contradictorios entre la reduccion de la porosidad abierta (%) y la porosidad evaluada mediante
MIP. En el caso de la porosidad abierta, se observa una mayor reduccion solo con DAP que con
CAL+DAP, mientras que en la porosidad evaluada con MIP ocurre lo contrario.

Para determinar qué dato puede ser mas preciso, es importante considerar que en el estudio se utilizo
solo una muestra para la absorcion de agua. Sin embargo, segun la literatura revisada en Diaz-Cortés
et al. (2022a) basada en el trabajo de Sassoni (2018), es importante tener en cuenta la capacidad del
DAP de transformarse en hidroxiapatita (HAP). E1 DAP es soluble en agua y, para que se forme HAP,
se requiere una fuente de calcio que facilite la formacion de compuestos de fosfato insolubles, como
la HAP. Si el DAP no cuenta con esta fuente de calcio, formard compuestos solubles que pueden
eliminarse. Por lo tanto, en los analisis de porosidad realizados, seria l6gico esperar una mayor
reduccion de la porosidad cuando se hayan formado los compuestos insolubles de fosfato.

Los datos obtenidos mediante MIP, que incluyen la variabilidad de tres muestras, muestran mejor
esta diferencia. Tanto con DAP solo como con CAL+DAP se produce una reduccion en todos los
rangos de tamaiios de poros, excepto los mas pequeiios. Esto refuerza la idea de que los efectos de la
consolidacion estan relacionados con el relleno de los poros mas grandes y un aumento de los poros
mas pequeflos debido a un relleno parcial de los mismos.

Es interesante observar que en el estudio de North et al. (2016) se expone la reduccion de la absorcion
de agua por goteo mediante la aplicacion de 1M de DAP sobre hueso. También, en Salvatore et
al. (2019), se presentan datos de BET de dos tratamientos: uno con DAP solo y otro combinando
la aplicacion de nanoparticulas junto con DAP. Ambos tratamientos muestran una reduccion de la
porosidad, siendo bastante similar en ambos casos. Sin embargo, debido a que se realiza en una sola
muestra, no se puede determinar si es una tendencia repetible que ambos tratamientos reduzcan de
manera similar.

La diferencia observada en estos resultados con respecto a nuestra muestra podria radicar en el
estado inicial del hueso. Es posible que el hueso més reciente contenga una mayor reserva de Ca*? en
comparacion con la muestra del Barranc de la Boella que hemos presentado. En Porpora et al. (2022:
Suplementary information), se muestran resultados de BET en una muestra tratada con nanoparticulas
y DAP, pero no se exponen los datos de porosidad en porcentaje. Sin embargo, indican que se produce
una reduccion de los microporos hasta los 50 nm. Esto coincide ligeramente con nuestros resultados
de MIP, donde se observa una reduccion de los poros en el rango de 50 um a 1 pm. No obstante, en
ninguno de los casos se exponen los aumentos de poros mas pequefios, que como hemos visto en las
muestras tratadas con CaLoSil ®, es comun que ocurra con la formacion de componentes como el
carbonato calcico o la hidroxiapatita.

Ademas, otro dato que coincide con Salvatore et al. (2019) es la reduccion del area de superficie
(m?/g). Sin embargo, no podemos contrastar estos datos con Porpora et al. (2022) porque no reportan
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esta informacion.La reduccion de la porosidad por parte del DAP ya se ha expuesto desde la primera
publicacion sobre este consolidante para piedra Matteini et al. (2011), o la reduccion de los poros
mayores de 1 um (Sassoni et al. 2011, 2016). Ahora bien, en otros estudios los datos de absorcion
de agua en este caso utilizando la prueba de permeabilidad de agua no se produce una reduccion de
absorcion significativa (Yang et al. 2011).

Es cierto que la reduccion de la porosidad no es necesariamente un indicador de eficacia de la
consolidacion, sino mas bien indica la presencia de un nuevo producto en la estructura del material.
Como menciona Delgados Rodrigues (2022), el objetivo no es eliminar todos los poros, sino aquellos
de tamafio mediano que pueden tener un impacto en las propiedades mecanicas.

Reflexion sobre la metodologia para evaluar la porosidad

En el caso de la evaluacién de la consolidacion en hueso, se han utilizado principalmente métodos
hidricos que permiten obtener datos de absorcidn sin una preparacion compleja. Estos métodos son
no destructivos, lo que facilita la comparacidon entre muestras antes y después del tratamiento de
consolidacion. Esto permite observar la reduccion real de los poros sin necesidad de utilizar muestras
de control y muestras consolidadas. Sin embargo, en el caso del material éseo, las muestras de
control pueden presentar una alta variabilidad, especialmente si se seleccionan elementos anatdmicos
diferentes, como se ha visto en el capitulo mencionado.

Hay una gran variedad de métodos que se emplean para evaluar las propiedades hidricas en el
material pétreo (Teutonico 1988; Borreli 1999; Charola y Otero 2021). Sin embargo, al comparar las
muestras de material pétreo con las muestras de material 6seo, surgen grandes diferencias que limitan
la aplicabilidad de estos métodos en el caso del hueso.

Enlosestudios mencionados, se establece lanecesidad deutilizar muestras con formas geométricamente
regulares, como cubos, cilindros o paralelepipedos. Este requisito puede ser abordable en el caso de
materiales pétreos, pero en el caso del hueso, nos vemos limitados por la morfologia anatémica del
hueso en si. Obtener una forma geométrica especifica resulta complejo, ya que estamos sujetos a la
forma natural del hueso. Ademas, se requiere un tamafio minimo de muestra de al menos 3 cm de
arista y un maximo de 5 cm, segun los manuales mencionados.

Estas dimensiones de muestra son dificiles de alcanzar en el caso del hueso. Por un lado, debido
a la disponibilidad de material, ya que muchas veces se trabaja con restos 6seos de yacimientos
arqueoldgicos del Pleistoceno. Seleccionar y modificar la forma de estos restos para que se ajusten a
una morfologia regular implicaria una destruccidon de muestra que no seria aceptable, especialmente si
se desea tener un numero significativo de muestras. Por otro lado, es poco comun encontrar muestras
de hueso que cumplan con las dimensiones minimas de 3 cm en todas sus aristas. Por ejemplo, en
los estudios recientes sobre consolidacion de hueso, se suelen utilizar huesos largos humanos como
muestra (Salvatore et al., 2019; Porpora et al., 2022). Estos huesos tienen un grosor muy pequefio,
a menudo inferior a 5 mm, lo que hace que los métodos de absorcidon hidrica no sean viables para
estas muestras. Los cambios de peso minimos que se producen al sumergir estas muestras son tan
pequefios que no proporcionan suficiente resolucion para detectar diferencias en la absorcion hidrica.
La variabilidad en las mediciones es tan amplia que se producen superposiciones entre los intervalos
de las muestras consolidadas y no consolidadas.

Debido a las limitaciones en la forma y tamafio de las muestras 6seas, se han empleado métodos que
no requieren estas propiedades especificas. El método de absorcidon por goteo, como mencionado en
North et al. (2016), ha demostrado ser practico para evaluar las propiedades hidricas superficiales,
ya que no requiere modificaciones morfoldgicas en la muestra ni un tamafio minimo determinado.
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La técnica de MIP ha proporcionado una gran cantidad de datos sobre los cambios en la porosidad de
las muestras tratadas. Esta técnica nos permite no solo conocer la reduccion de la porosidad total, sino
también entender qué tamafios de poros se estan cerrando o aumentando después de la consolidacion,
lo que nos brinda informacion sobre el comportamiento de cada producto. Sin embargo, su principal
desventaja es que es una técnica destructiva, por lo que se requiere una muestra de control. Por esta
razon, es importante minimizar la variabilidad en el sistema poroso de las muestras, como se ha hecho
en este estudio al utilizar muestras del mismo hueso para reducir las heterogeneidades de porosidad.

Como alternativa a la técnica MIP, se puede emplear la técnica BET, como se ha mencionado en
trabajos anteriores. Sin embargo, los datos disponibles de esta técnica en muestras arqueoldgicas son
limitados en comparacion con los datos de MIP. Es importante tener en cuenta esta limitacion de la
bibliografia al contextualizar los datos obtenidos.

Es cierto que en el estudio de la consolidacion de hueso arqueologico, la evaluacion de la porosidad
puede variar mucho debido a las limitaciones en cuanto a tamafios y morfologias regulares de las
muestras. Hasta ahora, se han expuesto algunas de las técnicas mas comunes utilizadas en este campo,
pero también existen propuestas alternativas, como la presentada por Nesseri et al. (2020), que se basa
en el estudio de la superficie de la muestra utilizando ESEM. En este caso, las imagenes se procesan
para extraer datos sobre los espacios en relacion con la superficie del hueso. Sin embargo, esta
técnica requiere que la muestra tenga una rugosidad minima, ya que el programa de procesamiento
de imagenes puede confundir diferencias topograficas con espacios vacios. Ademas, nuevamente nos
enfrentamos a la limitacion de la resolucion de los datos, ya que no se pueden determinar los poros
mas pequenos.

Es importante destacar que el estudio de la porosidad en otros materiales es mas prolifico y
homogéneo desde el punto de vista técnico, lo que permite obtener resultados comparables. En
el caso de la consolidacion de hueso, se observa una disparidad tanto en las caracteristicas de las
muestras como en la caracterizacion de las propiedades porosas. En este estudio en particular, se han
empleado diferentes técnicas para evaluar la porosidad, lo cual ha permitido evaluar la idoneidad de
los métodos utilizados para el material especifico que se esta estudiando.

9.2.2. Penetracion

En el estudio de la capacidad de penetracion de los consolidantes, hemos analizado los datos
proporcionados por Diaz-Cortés et al. (2022b). En este trabajo, se evaluaron tres productos diferentes
y se utilizaron diferentes métodos de aplicacion: capilaridad, inmersion y goteo. Como se menciono
anteriormente, es importante destacar que el Acril® 33 no logré penetrar en las muestras, incluso
cuando se sumergio en el consolidante. Esto se debe a que la viscosidad del Acril 33 es demasiado
alta y no permite que el producto penetre en los poros de la muestra. Lo mismo ocurre con las
Nanorestore®, cuyo tamafo de particula es mayor que el tamafio de los poros presentes en las
muestras, como se ha observado previamente mediante la técnica MIP (Capitulo 8). Por lo tanto,
la penetracion de las Nanorestore® sigue siendo baja en todos los métodos de aplicacion. Por otro
lado, el Paraloid® B72 muestra diferencias en la penetracion segin el método de aplicacion. Cuando
se utiliza una mayor cantidad y se prolonga el tiempo de exposicion, se ha logrado una penetracion
de hasta 6 mm. En este caso, la viscosidad del Paraloid® B72 es lo suficientemente baja como para
permitir que el producto penetre en los poros de la muestra.

Es interesante mencionar el estudio realizado por Kres y Lovell (1995) sobre resinas acrilicas como
el Paraloid® B72, Butvar Acrysol/Rhoplex WS-24 y Rhoplex AC33 (Primal AC33® en Europa),
desde la perspectiva de si se quedan en la superficie o si logran penetrar en el material. Segtin este
estudio, se observa que el Paraloid B72 no penetra en las muestras, incluso en aquellas que son
esponjosas. Sin embargo, es importante tener en cuenta algunas diferencias con nuestro estudio.
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En primer lugar, como hemos mencionado anteriormente, no se dispone de informacion sobre las
propiedades fisicoquimicas del material ni sobre su porosidad. Ademas, los autores describen que las
muestras estudiadas estan en buen estado, lo que plantea la pregunta de si realmente estas muestras
necesitan consolidacién o si permiten la absorcion de cualquier producto. En segundo lugar, el
método de aplicacion utilizado en su estudio fue diferente. En el caso de la inmersion, las muestras
se sumergieron durante unos minutos, lo que significa que el tiempo para forzar la penetracion es
significativamente menor que en nuestro estudio. En cuanto al Rhoplex AC33, que es una emulsion
acuosa similar al Acril 33, los autores informan que deja una superficie ligeramente brillante en todos
los huesos.

Es necesario mencionar los estudios realizados por Rossi et al. (2004), Chadefaux et al. (2008) y
Palazzo et al. (2015) sobre el Paraloid B72 (Acryloid B72) en la consolidacion de muestras. Sin
embargo, es importante tener en cuenta algunas limitaciones en la comparacion de estos resultados
con nuestro estudio. Rossi et al. (2004) presentan buenos resultados del Paraloid B72, pero no
proporcionan datos de todas las muestras consolidadas con este producto. Ademas, sugieren que el
problema de penetracion observado puede estar relacionado con el colorante utilizado, el cual tiene
particulas grandes. Descartan la hipotesis de fusion microestructural debido a la exposicion de las
muestras a una temperatura elevada. Por lo tanto, estos datos no son directamente comparables con
nuestro estudio.

En el caso de Chadefaux et al. (2008), realizan una inmersién de una muestra en Paraloid B72
durante 4 horas y media, y los datos indican que el Paraloid parece penetrar mas en la muestra que
otras consolidadas con Rhodopas. Sin embargo, la comparacion directa entre los resultados no es
valida, ya que las muestras deberian tener el mismo estado de conservacion.

Palazzo et al. (2015) describen que el Paraloid B72 presenta una “penetracion facil” en una muestra
consolidada mediante dos aplicaciones de pincel. Sin embargo, segun el analisis SEM que expone,
el Paraloid no une los craquelados visibles, lo que indica una falta de penetracion. No obstane esto
indica un relleno insuficiente que no convendria relacionarlo directamente con su capacidad de
penetracion, ya que puede infiltrarse sin el relleno completo de las fisuras.

Es cierto que existen estudios que informan resultados satisfactorios del Paraloid B72 en la
consolidacion de muestras, pero es fundamental tener en cuenta las limitaciones y diferencias en los
métodos de aplicacion, las condiciones de las muestras y los criterios de evaluacion utilizados en
cada estudio. En el caso del trabajo de Martin Castellano y Pozo Canales (2016), del cual se baso6 el
estudio de penetracion en esta tesis, se informan datos contradictorios con los resultados propuestos
en este trabajo. La falta de informacion sobre el método de aplicacion empleado en ese articulo
dificulta la comparacion directa con nuestros resultados. Por ejemplo, si se utilizé el método de
aplicacion por goteo, es posible que los resultados sean similares a los obtenidos en tu estudio. Sin
embargo, si se empleo el método de inmersion, la disparidad de resultados podria atribuirse a factores
como la porosidad de la muestra (sin datos disponibles) o el uso de diferentes colorantes para las
mismas muestras (no esta claro en el estudio donde se utilizaron todos los colorantes). Por lo tanto, es
crucial destacar la necesidad de presentar datos claros sobre la muestra, el método de consolidacion
y la presencia de productos adicionales, como los colorantes, para poder realizar comparaciones
adecuadas.

Turner-Walker et al. (2020) analiza la capacidad de penetracion del Paraloid® B72 a través de la
comparacion entre la muestra absorbida en agua y la cantidad de absorcion de Paraloid® B72. Estos
autores llevan a cabo la consolidacion utilizando el método de la capilaridad, lo que respalda sus
argumentos sobre la capacidad de penetracion de la resina mediante este método. Sin embargo, es
importante sefialar que lograron dicha penetracion utilizando una concentracion mayor de producto
a la empleada en nuestro estudio, especificamente un 10% en acetona.
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Encontrar resultados recientes sobre la penetracion de resinas organicas en otros materiales es
complicado, como menciona Sena Fonseca (2023). En el caso de materiales pétreos, su evaluacion
ha sido practicamente eliminada en los ltimos 20 afios. Los consolidantes mas comunes utilizados
en la consolidacion de materiales pétreos suelen ser los silicatos, y es con ellos que se comparan otros
consolidantes en estos estudios. Sin embargo, algunos trabajos que buscan evaluar la penetracion
de resinas organicas en fosiles emplean granos de arena en cubos y aplican resinas para observar su
penetracion. En el trabajo de Brown (2002), se realizan varios ensayos utilizando cubos rellenos de
arena descohesionada y se aplica Paraloid® B72 a través de diferentes métodos, concentraciones y
numero de aplicaciones. Algunas imagenes relacionadas también se pueden encontrar en la nueva
edicion del libro de Horie (1986: pp). En este trabajo, se plantea que a medida que aumenta la
concentracion del polimero, la penetracion disminuye, como ya hemos mencionado anteriormente.
Ademas, se sugiere que una mayor concentracion del polimero evita que el disolvente se evapore
rapidamente, lo que reduce la contraccion de la resina. Ademas, un mayor nimero de aplicaciones
separadas en un periodo de tiempo mas largo permitirian una distribucion mas efectiva del
consolidante. Seria de gran ayuda poder extrapolar estos resultados a especimenes para evaluar con
certeza si los mismos principios se aplican al material 6seo.

Entre los estudios que evaluan diferentes consolidantes, se destacan los realizados por (Ferreira Pinto
y Delgado Rodrigues 2004, 2008, 2012) que también estudian el Paraloid B72 en piedras mas o
menos porosa. Estos estudios también investigan el uso del Paraloid B72 en piedras con diferentes
niveles de porosidad. Mediante el “drilling test”, destacan que esta resina acrilica no penetra mas de
2 mm, incluso cuando se aplica por inmersion. Es cierto que en nuestro estudio hemos observado una
penetracion mayor. En los trabajos de este equipo, se establece una relacion entre la capacidad de
absorcion y la porosidad de la muestra. Por ejemplo, en la piedra mas porosa utilizada en sus estudios,
se presenta una porosidad del 27,2% (+1,1%), mientras que nuestras muestras de calizas Anga tienen
una porosidad duplicada. La mayor penetracion que hemos observado podria estar relacionada con
la presencia de una mayor cantidad de poros en nuestras muestras. Sin embargo, también debemos
tener en cuenta las diferencias microestructurales entre una caliza y un hueso: estructuras granulares
o estructuras de canales. En otros estudios, se presentan casos practicos en los que las resinas se han
quedado en la superficie de materiales pétreos o pinturas murales (ex Giorgi et al. 2000; Baglioni et
al. 2014; Rodriguez-Navarro y Ruiz-Agudo 2018).

En relacion con el CaloSil®, hemos observado una mayor penetracion que los demas productos en
un par de muestras seccionadas utilizando ESEM y micro CT. Esto se debe a que las particulas de
CaloSil® son mucho mas pequefias que las del Nanorestore, lo cual explica la mayor penetracion en
comparacion con los resultados ya expuestos en Diaz-Cortés et al. (2022b). En Natali et al. (2014b) se
muestran dos imagenes de una muestra sin consolidar y otra consolidada para demostrar la capacidad
de aumentar la compactacion. En estas imagenes, se puede apreciar que la penetracion es bastante
supertficial, lo cual concuerda con nuestros datos sobre el Nanorestore®. Sin embargo, nuevamente
encontramos la falta de datos numéricos sobre la penetracion en los estudios sobre este consolidante,
a excepcion del trabajo de Martin Castellano y Pozo Canales (2016).

Para obtener mas datos comparativos, es util revisar los estudios realizados en pintura mural o
piedra que han evaluado el uso de nanoparticulas. Segun Giorgi et al. (2000), en el primer estudio
del producto que posteriormente se comercializaria, se menciona que la consolidacion se produce
principalmente en las capas mas superficiales. Es importante tener en cuenta tanto el sistema de
porosidad de la muestra utilizada como el disolvente empleado en estos estudios. Daniele et al.
(2008) informan que en su caso las nanoparticulas logran penetrar hasta 1 mm en muestras con un
7% de porosidad.

No solo en piedra, sino en morteros de cal también se han realizado evaluaciones de la consolidacion
de estas nanoparticulas exponiendo resultados de penetracion exitosos de hasta 6 o 7 mm (Borsoi

256



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILT
CONSOLIDANDO HUESOS: EVALUACION DE LA EFICACIA EN HUESOS ARQUEOLOGICOS PLEISTOCENOS
Andrea Diaz Cortés

Discusion

et al. 2016a, c, 2017c). En el estudio de Arizzi et al. (2015) , se compararon varios productos de
nanoparticulas, incluyendo Nanorestore y CaLoSil E 25, y se encontré que este ultimo presentaba
una mejor penetracion. Estos resultados concuerdan con los nuestros, donde también se observo
una mayor penetracion con CaLoSil en comparacion con Nanorestore, debido al tamafio de las
particulas(Arizzi et al. 2015a; Rodriguez-Navarro y Ruiz-Agudo 2018).

También se ha observado que las nanoparticulas pueden quedarse mas o menos en la superficie segin
el método de aplicacion utilizado (Otero et al. 2021). Uno de los problemas principales es el retroceso,
que provoca una acumulacion de nanoparticulas en la superficie, dejando un velo blanquecino (Borsoi
et al. 2016b). En otros estudios, se ha utilizado Nanorestore Plus para la consolidaciéon de marmol, y
se ha reportado una penetracion de hasta 2 cm, observada mediante la observacion optica del volumen
mojado de la muestra. Seglin estos estudios, esta penetracion es insuficiente en comparacion con el
uso de DAP (Sassoni et al. 2020b).

Enel caso del DAP, hemos observado que es dificil visualizar el producto mediante SEM, posiblemente
porque sigue siendo soluble y no cristaliza, lo que impide su observacion. No disponemos de datos
sobre la penetracion de este producto. En el estudio de North et al. (2016), se evalud la penetracion
de diferentes concentraciones de DAP, y como era de esperar, se encontré que el producto penetraba
mas eficientemente a concentraciones mas bajas, incluso a 0,5%. En Salvatore et al. (2019), se
observo mediante micro CT un aumento en la densidad de una muestra de hueso, lo cual sugiere
una penetracion en el interior del fragmento 6seo. Sin embargo, no tenemos suficientes datos para
comparar estos resultados con los nuestros.

En Diaz-Cortés et al. (2022a), al realizar la consolidacion utilizando DAP con empastes de agua cal,
no se obtuvieron datos de penetracion. Sin embargo, al combinar este producto con nanoparticulas,
como se ha informado en estudios previos sobre hueso (Salvatore et al. 2019; Porpora et al. 2021,
2022), en nuestro caso CaloSil, se observo que la penetracion se limitaba a la capa mas superficial
de la muestra. Esto pudo ser observado mediante microscopia optica y ESEM. Estos resultados
se asemejan a los reportados por Salvatore et al (2019) que con micro CT quienes observaron una
menor penetracion con el uso de micro CT en comparacion con el uso de DAP solo. Porpora et al.
(2022) evaluo la penetracion del tratamiento con nanocales y DAP mediante micro CT, y encontré un
aumento en la densidad mineral en el interior de la muestra, lo cual sugiere una penetracion profunda
del tratamiento.

Los estudios sobre el uso de DAP en piedra han mostrado resultados de penetracion significativamente
mayores, tanto en calizas como en marmoles, alcanzando entre 3,5 y 8 mm (Sassoni y Franzoni
2014; Franzoni et al. 2015b; Sassoni et al. 2015, 2020c). En el caso de marmoles artificialmente
envejecidos, se han reportado datos de penetracion superiores a 30 mm de profundidad (Ugolotti y
Sassoni 2022). En el trabajo de Sassoni y Franzoni (2020) , se evaluaron diferentes concentraciones
de DAP en morteros de diferentes tipos, y se observaron diversas penetraciones que se relacionaron
con el tipo de sistema poroso presente en cada mortero, variando entre 20 y 40 mm.

Algunos estudios han indicado que el método de aplicacion mas adecuado para piedra con altas
concentraciones de calcio seria el de empacos (Graziani et al. 2017; Murru y Fort (2020). En estos
casos el DAP se aplica por si solo ya que reacciona con la propia fuente de calcio del sustrato. En
cualquier caso, atin en estos dias hay bastantes estudios sobre estos productos, pero hay una gran
variedad de maneras de aplicarlo, de hecho, el tratamiento con nanocales que se emplea para hueso
no es el mas utilizado en la bibliografia. Parece que desde Yang et al. (2016) se repite el mismo
tratamiento con nanocales, solamente en hueso.

Reflexion sobre la metodologia para evaluar la penetracién

Los métodos utilizados para evaluar la penetracion en hueso varian considerablemente. Como se
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menciono anteriormente, en el primer estudio se basaron nicamente en la evaluacion superficial. Si
el consolidante es absorbido lo suficiente para no quedarse en la superficie, se pueden obtener datos
aproximados, pero no proporcionan informacion directa sobre la profundidad de penetracion. En
el caso de consolidantes que contienen nanoparticulas, es posible que haya cierta penetracion, pero
debido al efecto del disolvente, parte de ella puede volver a la superficie (Borsoi et al. 2016a, b).

Se ha observado otro tipo de evaluaciones visuales en referencias sobre piedra, donde se visualiza la
absorcion del consolidante durante la aplicacion. En muchos casos, la muestra se oscurece cuando
se impregna con el consolidante (Sassoni et al. 2020a; Sassoni y Franzoni 2020). Sin embargo, no
queda claro si se ha realizado una seccion transversal de la muestra para visualizar la profundidad
de penetracion (Graziani et al. 2017; Sassoni et al. 2020b). Mediante métodos como la capilaridad,
se ha observado una mayor penetracion en las zonas mas superficiales, que son precisamente las que
se visualizan externamente. Esto podria llevar a una interpretacion errénea de los datos, ya que la
penetracion en el interior de la muestra podria no ser igual que en las partes mas externas.

Para obtener informacion mas precisa, seria necesario contar con muestras de mayor tamafio,
preferiblemente con formas geométricas que faciliten la observacion del transporte del consolidante.
De esta manera, se obtendria una visidbn mas precisa de la penetracion en diferentes partes de la
muestra y se evitarian posibles sesgos en la interpretacion de los resultados.

Enrelacion a la evaluacion de la penetracion en hueso, se ha utilizado el método de tefiir las superficies
con un producto que deja una marca visible hasta donde ha llegado el consolidante (Martin Castellano
y Pozo Canales 2016; Turner-Walker et al. 2020). En Diaz-Cortés et al. (2022b), empleamos un unico
colorante que nos permiti6 realizar multiples mediciones en diversas muestras, obteniendo datos
significativos para observar las tendencias de cada producto y método de aplicacion. Ademas, el uso
de fenolftaleina ha permitido visualizar la presencia de nanoparticulas de hidroxido de calcio (Borsoi
et al. 2016a, b, 2017; Borsoi 2017) y en nuestro caso nos ha ayudado a identificar la ubicacion de
las Nanorestore®. Es importante tener en cuenta que este tipo de métodos de evaluacion implican la
destruccion de la muestra, ya que implica la aplicacién del consolidante con el producto de color y
posterior corte transversal. Sin embargo, este es el método que nos permite obtener datos numéricos
sobre la penetracion del consolidante.

Ademas, se han utilizado técnicas analiticas como FTIR-ATR o SEM-EDX para observar la
penetracion en hueso. Sin embargo, estas técnicas se han aplicado generalmente en una sola muestra
consolidada con Paraloid ® B72 (Chadefaux et al. 2008; Turner-Walker et al. 2020). Es importante
tener en cuenta que, en nuestro estudio, hemos querido comparar diferentes consolidantes propuestos
en los ultimos afos, como las nanoparticulas de hidroxido de calcio o el diamonio de hidrégeno
fosfato, por lo que hemos realizado una evaluacioén de la penetracion en hueso utilizando ESEM-
EDX. Sin embargo, la distincion de la composicion de estos productos con respecto al sustrato
0seo es realmente complicada, como se ha observado en otros trabajos (Masi y Sassoni 2021). A
diferencia de lo que ocurre en piedras calcareas, donde la introduccion del consolidante presenta
una composicion diferente a la del sustrato (Sassoni et al. 2018; Murru y Fort 2020), estamos
introduciendo una composicion similar a la del propio hueso, lo que dificulta discernir el producto
introducido. Debido a la limitada publicacion de datos en este sentido, aiin no es posible contrastar si
estas técnicas son utiles para evaluar la penetracion de diferentes productos en hueso.

En los ultimos estudios de consolidacion 6sea, se ha utilizado la microtomografia de rayos X.
Esta técnica se ha aplicado exclusivamente a consolidantes inorganicos como las nanocales o el
DAP, y en nuestro caso, también para observar las nanocales. Sin embargo, es importante destacar
que simplemente al observar las imagenes en 2D y los cambios de densidad en la muestra, resulta
complicado discernir entre el material 6seo y el producto consolidante. Esto se debe principalmente a
que ambos tienen densidades similares. Por lo tanto, se utiliza la técnica del falso color para resaltar
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de manera mas clara estos cambios de densidad. En este sentido, es importante mostrar los datos
utilizados para modificar la imagen, ya que, al igual que en cualquier edicion de imagen, es posible
obtener resultados diferentes a partir de la misma imagen original. Ademas, en nuestro caso, no hemos
podido realizar las mismas modificaciones que en los estudios de Salvatore et al. (2019) o Porpora et
al. (2022) debido a la falta de datos sobre los parametros utilizados en sus investigaciones. Por tlltimo,
es necesario sefialar que, al igual que ocurre con las técnicas analiticas mencionadas anteriormente,
solo disponemos de datos de una muestra, lo que impide obtener suficiente informacion para realizar
comparaciones entre diferentes productos o métodos de aplicacion.

Otros métodos de evaluacion de la penetracion dependen del tipo de consolidante utilizado. Por
ejemplo, en el caso de la piedra, cuando se utilizan consolidantes hidréfobos como los silicatos de
etilo, se puede observar la ubicacion del consolidante. Al sumergir nuevamente la muestra, la zona
que no absorbe agua indica la presencia del consolidante (Franzoni et al. 2015a). De esta manera
se puede obtener datos de medida de la penetracion y comparar muestras entre si. Sin embargo,
de nuevo, para una buena visualizacion se necesitarian muestras mas grandes de las que hemos
empleado.

Asimismo, este tipo de estudios lo realizan en muestras con una coloracion bastante fuerte (colores
terrosos 1ojizos), en cambio, la modificacion de color que se produce en los huesos con la humedad
no es tan marcado lo que hace dificil su visualizacion. Asimismo, también otros trabajos seleccionan
los datos de porosidad para saber hasta donde ha actuado el consolidante (Sassoni et al. 2011;
Franzoni et al. 2015b) . Para ello, dividen la muestra en dos o tres partes y establecen categorias de
penetracion, como entre 0-5 mm, entre 5-10 mm, etc. De esta manera, una reduccion en la porosidad
indicaria que el consolidante ha llegado a esas profundidades.

Sin embargo, es importante tener en cuenta que este tipo de enfoques no proporciona la misma
resolucion que los datos cuantitativos (variables numéricas continuas). Por lo tanto, puede haber una
pérdida de informacion sobre diferencias minimas que no se ajusten a estas categorias predefinidas.

9.2.3. Propiedades quimicas

Lacomposicion fisicoquimica después de los tratamientos con consolidantes inorganicos es importante
para comprender los productos generados. En el caso de los estudios en hueso arqueoldgico, la
técnica mas utilizada para determinar las nuevas fases ha sido el FTIR-ATR.

Sin embargo, los estudios se han centrado en ciertas regiones del espectro para detectar cambios en
ciertas bandas. En nuestro caso, este enfoque no ha proporcionado datos muy precisos, ya que en
muchas ocasiones no se observaron las bandas que se habian reportado anteriormente.

Tomando como ejemplo las nanoparticulas, en el trabajo de Natali et al., (2014) se propuso la
formacion de aragonito en el hueso. Sin embargo, hemos observado que la banda de 855 cm™! puede
enmascararse con el pico v,(CO3) del propio hueso. Por lo tanto, en la segunda derivada es posible
ver este pico adicional que aparece después de la consolidacion (Figura 9.7).

Por otro lado, en el caso de la calcita, es importante tener en cuenta que en un hueso puede presentarse
este pico (Dal Sasso et al., 2016). Por lo tanto, podemos observar si esta banda aumenta, aunque
la relacién entre el pico 712 cm™ y el pico de PO, puede proporcionar un valor numérico para
cuantificar el aumento de la calcita. También es necesario considerar que en diferentes muestras de
huesos del mismo yacimiento puede aparecer este pico de calcita secundaria, por lo tanto, debemos
conocer previamente la variabilidad que puede existir en el hueso que se va a consolidar. Por otro
lado, aunque no aparezcan picos de calcita, si que con los indices que hemos empleado hay un
aumento en aquellos que participan las bandas de carbonatos. Por tanto si que hay una introduccion
de un polimorfo de carbonato, que por los datos del FTIR y Natali et al. (2014b) podria ser aragonita.
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Figura 9. 7. Andlisis de la banda en el 856 cm-1 de la muestra tratada con CaLoSil mediante la segunda
derivada del espectro.

Ahora bien, a partir del DRX las muestras consolidadas con CaLoSil® no muestran datos de
crecimiento de calcita, tampoco de aragonito (Figura 9.8). Esto mismo sucede en el caso de Natali
et al. (2014b), los cuales argumentan que se debe a que estos carbonatos de calcio se encuentran
por debajo del limite de detencion. Sin embargo, el refinamiento con vaterita si que muestra
porcentajes significativos. La formacion de este polimorfo puede formarse tras 21 dias de curacion
de las nanocales (Rodriguez-Navarro y Ruiz-Agudo 2018). Esta fase metaestable se puede formar
en sustratos no carbonatados como es nuestro caso, que no es un sustrato carbonatado como las
calizas (Rodriguez-Navarro et al. 2013). Asimismo, exponen que la presencia de disolventes como
los alcoholes pueden favorecer la formacion y la estabilizacion cinética de la vaterita (Rodriguez-
Navarro et al. 2013, 2016b).

Asimismo, se observa un aumento significativo de la parte amorfa después del tratamiento con
nanocales. Rodriguez-Navarro et al. (2016a) han demostrado la existencia de carbonato calcico
amorfo (ACC) en las etapas iniciales de curacion. Ademas, los datos de TG confirman la presencia de
carbonato amorfo mediante la reduccion de masa a temperaturas mas bajas (de 0-200°C), a pesar de
haber transcurrido mas de 21 dias de curacion en nuestro caso. Otros estudios también han mostrado
espectros de FTIR-ATR de carbonatos amorfos puros, observando aumentos en las regiones entre
1600-1300 cm™, que coinciden con las regiones de carbonatos mostradas en el hueso(Khouzani et al.
2015). Por lo tanto, la presencia de estos compuestos amorfos también podria contribuir al aumento
de los indices de carbonato que hemos observado en este trabajo, lo cual es importante tener en
cuenta.

Ademas, la reduccion de masa a 600°C implica la existencia de carbonato calcico ya cristalizado
(Rodriguez-Navarro et al. 2016a), como se ha mencionado anteriormente, identificado como vaterita
mediante DRX..

El tratamiento con DAP por si solo no muestra cambios en el espectro FTIR-ATR, segin Salvatore
et al. (2019). Es dificil identificar productos de fosfato en un sustrato que ya contiene estos
componentes. Ademas, como hemos mencionado anteriormente, las soluciones de DAP requieren
una fuente de calcio para formar hidroxiapatita. En el caso del hueso del Barranc de la Boella, no
hay suficiente carbonato calcico disponible, lo que sugiere que el DAP no esta reaccionando. La
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Figura 9. 8. Difractogramas de la muestra consolidada con CAL y la comparacién con los patrones de
fluorapatita, calcita y aragonita. Picos principales de la vaterita (puntos rojos)

fase amorfa observada en estos tratamientos podria corresponder al diamonio de hidrogenofosfato
sin reaccionar, aunque no se puede afirmar con certeza. Sin embargo, los datos de la grafica TG
muestran una reduccion de peso alrededor de 200°C. Hasta el momento, no podemos comparar estos
datos con trabajos que evaluen el tratamiento con TG en hueso arqueologico ni en piedra. Algunos
trabajos sobre el uso de DAP como aditivo en productos de tabaco muestran graficas de TGA en las
que se observa esta reduccion a 200°C, lo que podria estar relacionado con la presencia de DAP sin
reaccionar que alin permanece en la muestra y o a la existencia de moléculas de agua.

Por otro lado, a través de los indices de infrarrojo, se observa un incremento en aquellos indices que
involucran fosfatos, lo que indica la incorporacion de DAP en el hueso.

En cuanto al tratamiento con nanoparticulas y DAP, Salvatore et al. (2019) muestran bandas de
calcita (830 cm™', 720 cm™) y aragonita (810 cm™', 690 cm™) mediante FTIR-ATR. Sin embargo, en
nuestro caso, no se observan bandas en estas regiones. Al comparar el espectro de aragonita con el de
la muestra consolidada, se esperaria un aumento significativo en el pico a 858 cm™ y la aparicion de
bandas en 715 cm™ y 698 cm si estuviera presente la aragonita. Por lo tanto, no se puede concluir
que se esté formando aragonita. Porpora et al. (2022) muestran resultados de FTIR-ATR y DRX para
la sintesis de nanoparticulas de hidroxiapatita, pero no se observan resultados fisicoquimicos de las
muestras de hueso una vez consolidadas en su estudio.

A través de la técnica de DRX, se observa una disminucion en los compuestos de carbonato calcico
en comparacion con CAL, lo que indica que la reduccion de estos polimorfos ocurre debido a la
reaccion con DAP para formar el producto de fosfato. Sin embargo, atin se detectan compuestos
amorfos segun la técnica analitica utilizada (Figura 9.9 y 9.10).

En el estudio de North et al. (2016), se muestra mediante SEM-EDX la presencia de cristales de
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magnesio o brusita, aspecto que no hemos encontrado (Figura 9.9 y Figura 9.10). Se plantea la
posibilidad de que se formen fosfatos de calcio amorfo en presencia de magnesio, aunque los niveles
de magnesio no son tan altos como para favorecer la formacion de hidroxiapatita.

En los trabajos que evaltan la consolidacion con hidroxiapatita en piedra, es importante detectar el

tipo de polimorfo de fosfato (Sassoni et al. 2011; Naidu y Scherer 2014; Naidu et al. 2015; Sassoni
2018). En el caso del hueso, resulta complicado determinar exactamente qué polimorfo se esta
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Figura 9. 9. Difractogramas de la muestra consolidada con DAP y la comparacioén con los patrones de
fluorapatita, hidroxiapatita, brusita, calcita y aragonita.
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Figura 9. 10. Difractogramas de la muestra consolidada con DAP y la comparacion con los patrones de
fluorapatita, hidroxiapatita, brusita, calcita y aragonita.
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formando y diferenciarlo del sustrato de bioapatita presente en el hueso (Figura 9.8 y 9.9).

Por otro lado, al analizar los indices de FTIR, se observan tendencias que indican una mayor
cristalinidad. Al aplicar la segunda derivada en la region de 960 cm™', se observa que, en las muestras
consolidadas con este tratamiento, la banda se desplaza hacia los 960 cm™! desde los 930 cm! de las
muestras de la Boella (Figura 9.11a). Esto sugiere la incorporacion de un compuesto mas similar
a la hidroxiapatita. Utilizando el método de Stathopoulos et al (2009) también observamos que el
tratamiento de DAP introduce cristales mas similares a la hidroxiapatita, mientras que la union de las
nanocales y el DAP hacia la fluorapatita. Seria interesante seguir desarrollando esta linea analizando
los parametros de las celdas que se forman tras las consolidaciones.
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Figura 9. 11. a) Segunda derivada en la regiéon 920-100 b) Datos de la longitud del eje a y el volumen de
celda

9.3.4. Propiedades mecanicas

En relacion con las propiedades mecanicas, en los estudios sobre la consolidacion 6sea, no se han
realizado pruebas especificas sobre las propiedades mecanicas de estas resinas, a pesar de que el
Paraloid® B72 esuna de las resinas mas utilizadas. Por ello, es importante destacar los datos obtenidos
de las resinas organicas estudiadas en este trabajo. Segun los datos publicados en Diaz-Cortés et al.
(2022b), se observa que tanto el Paraloid® B72 como la emulsion acrilica Acril 33 aumentan la
dureza, siendo el incremento mayor con la segunda. Esto se explica, como ya se mencioné en el
trabajo, por la retencion de la resina en la superficie, lo que proporciona una mayor resistencia al
impacto de la bola utilizada en las pruebas.

En cuanto al Paraloid® B72, se evalué nuevamente en comparacion con los datos de DAP (Diaz-
Cortés et al. 2022a). Los resultados obtenidos utilizando la técnica de microindentaciéon Knoop y
Vickers fueron diferentes. Con los datos de microindentacion Knoop, no se observé un aumento en
la dureza en comparacion con la muestra control, e incluso se obtuvieron algunos valores mas bajos.
Este resultado fue similar al obtenido en un estudio previo en el que se evaludé una muestra del mismo
yacimiento consolidada con Paraloid® B72, y se obtuvieron valores de dureza Knoop (HK) similares
0 mas bajos que la muestra control.
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Para comprender por qué se obtuvieron valores tan bajos, se realizé una prueba en una muestra de
Paraloid® B72 y otra de resina Epoxi utilizando la misma técnica y carga. Se observo que estas
resinas presentaban valores mas bajos que los del propio hueso. El Paraloid® B72 mostr6 valores
de HK inferiores a 0,1. Al calcular la penetracion de esta indentacion, que es de aproximadamente
12 pm, se concluyo que los valores mas bajos podrian deberse a que se estaba midiendo mas parte
de la resina que de la zona del material 6seo. Esta hipodtesis se basa principalmente en el hecho
de que con la técnica de microindentacion Vickers se obtuvieron resultados significativamente
mas altos que con las muestras control. Las variables como la carga y el tiempo de indentacion
fueron las mismas para el microindentador Knoop. La diferencia notable entre las dos técnicas es la
morfologia de la indentacion y la profundidad de penetracion. El indentador Vickers penetra mucho
mas profundamente (mas de 100 um), lo que proporciona resultados de la resistencia del material a
una mayor profundidad.

Ademas de las pruebas de microindentacion, los resultados obtenidos en el test de “scratching”
mostraron resistencia a la deformacion por parte del Paraloid® B72. Esto refuerza la idea de que
ante una indentacion profunda, esta resina muestra resistencia a la deformacion en comparacion
con la muestra no tratada. Estos resultados pueden relacionarse con la penetracion de la resina en la
muestra, que efectivamente alcanza unos centimetros de profundidad.

En el caso de Nanorestore®, se ha observado un incremento en la dureza Leebs en cada una de
las aplicaciones, lo cual se ha relacionado con la poca penetracion que presenta este producto y su
retencion en la superficie, tal como se ha demostrado en otros estudios realizados en piedra (Otero
et al., 2021).

En los estudios sobre hueso, Natali et al. (2014b) también observaron un aumento en la dureza,
pasando de 0,6 GPa a una media de 2,2 GPa. Este incremento se atribuye a la presencia de aragonita
en la muestra. De acuerdo con esta explicacion, se podria entender que el carbonato calcico formado
se queda en la superficie, lo cual se ve respaldado por el analisis de micro CT, que muestra una mayor
cohesion en la superficie del hueso tratado.

En el caso de las muestras de CaloSil, también se ha observado un incremento en la dureza Leebs.
Al consolidar las muestras hasta alcanzar la absorcion maxima de la superficie, se ha registrado una
dureza de HDL=331. A través de las imagenes de micro tomografia computarizada (micro CT) y
microscopia electronica de barrido con analisis por energia dispersiva de rayos X (SEM-EDX), se ha
observado que, aunque la penetracion sea mayor, se obtienen resultados similares a los observados
con Nanorestore® en el estudio realizado por Diaz-Cortés et al. (2022b).

En el caso del DAP, el estudio realizado por Diaz-Cortés et al. (2022a) ha demostrado que la
microindentacion Knoop produce un aumento en la dureza de aproximadamente 200 MPa a casi
500 MPa. Sin embargo, mediante la microindentacion Vickers, la dureza del DAP no aumenta tanto
en comparacion con la muestra control. Es importante mencionar que estos resultados corresponden
al tipo de consolidacion realizada mediante los métodos descritos por Graziani et al. (2016, 2017);
Sassoni et al. (2020a); Ugolotti (2021).

Al utilizar 3M DAP y los empastes de celulosa con aguacal, se ha observado un incremento del 16%
en la dureza (de 60 MPa a 70 MPa). Si bien hay un incremento, en comparacion con el Paraloid
B72, el aumento es de casi el 100% (de 60 MPa a casi 120 MPa). En el estudio de Salvatore et
al. (2019), se ha observado un aumento de aproximadamente el 42% con el tratamiento solo de
DAP y un aumento del 56% con las nanoparticulas de hidroxido de calcio + DAP, siguiendo estos
porcentajes, si se observa un incremento mayor en comparacion con los datos de Diaz-Cortés et al.
(2022a), No obstante, ha y que remarcar la falta de los datos absolutos de la dureza para una correcta
comparacion. Por otra parte, Porpora et al. (2022) también ha reportado un incremento del 64%
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en la dureza Vickers, pasando de HV= 56 (549,2 MPa) a HV= 93 (912,1 MPa) con el tratamiento
de nanoparticulas de hidroxiapatita. Estos datos sugieren que el tratamiento con nanoparticulas de
hidroxido de calcio proporciona una mayor dureza que el tratamiento utilizado en el estudio de Diaz-
Cortés et al. (2022a). Ademas, se ha observado una mayor resistencia mecanica en el tratamiento
combinado de nanoparticulas de hidroxiapatita y DAP en comparacion con el tratamiento de DAP
solo. Estos resultados también son respaldados por los datos de dureza Leebs, donde se obtiene un
valor de 273,3 (+20.88) para el DAP y 290,2 (+15.80) para CAL+DAP.

Reflexion sobre la metodologia para evaluar las propiedades mecanicas

Es cierto que los estudios previos que evaltian consolidantes en huesos arqueologicos no se han
centrado en gran medida en las propiedades mecanicas. Esto se debe en parte a que las muestras
de hueso arqueoldgico no se pueden modificar ficilmente para obtener un tamafio minimo y una
morfologia geométrica adecuada para realizar pruebas mecanicas mas avanzadas. Por esta razon, se
ha optado por utilizar ensayos de microindentacidon, que proporcionan medidas mas superficiales.

Sin embargo, es importante tener en cuenta que incluso para este tipo de pruebas es necesario modificar
la superficie de andlisis para garantizar que sea plana y pulida, lo que facilita la visualizacion de las
marcas de indentacidon. Ademas, para realizar la prueba en paralelo a la plataforma, es necesario tener
otro lado del hueso que sea paralelo al plano de analisis. Por lo tanto, incluso este enfoque de prueba
puede llegar a ser destructivo.

Al considerar la adecuacion de cada prueba de microindentacion en huesos, es crucial tener en cuenta
las caracteristicas fisicas del tejido 6seo. Estas caracteristicas incluyen la presencia de osteonas,
tejido lamelar, entre otros. Esto se debe a que dependiendo de la zona que se esté midiendo en
un mismo hueso, se pueden obtener diferentes valores de dureza (Ashman y Rho 1988; Rho et al.
1998; Weiner y Wagner 1998; Riches et al. 2000a; Boivin et al. 2008). Por lo tanto, es importante
especificar en qué zona se esta realizando la prueba.

Es cierto que, al considerar la morfologia de cada indentacidon, debemos tener en cuenta la aplicacion
especifica de cada prueba de microdureza. La microdureza Knoop, que tiene una morfologia de
rombo, no promediara la dureza de materiales anisotropicos de la misma manera. Dependiendo de la
direccion de la impronta, obtendremos resultados diferentes en la misma muestra (Weiner y Wagner
1998; Ohman et al. 2013). Por lo tanto, es importante tener en cuenta la direccion en la que se realiza
la prueba de microindentacidn, ya sea paralela o perpendicular a las fibras del hueso y las placas de
bioapatita en el caso de tejidos compuestos por osteonas. Sin embargo, es importante destacar que los
tejidos lamelares, debido a la rotacion de las fibras de coldgeno mineralizadas, tienden a tener valores
mas isotropicos (Ziv et al. 1996).

Ademas, es importante tener en cuenta que la técnica de microdureza Knoop se utiliza cominmente
para la medicidon de recubrimientos, por lo que su alcance es muy superficial y estd adaptado para
materiales delgados y fragiles, como el esmalte dental(Davidson et al. 1974; Kodaka et al. 1992; He
et al. 2010).

En el caso del test de Vickers, es ampliamente utilizado tanto en estudios de hueso como en otros
materiales (Ziv et al. 1996; Weiner y Wagner 1998; Ohman et al. 2013), incluyendo la evaluacién de
consolidantes en hueso (Natali et al. 2014a; Salvatore et al. 2019; Porpora et al. 2022). Es importante
tener en cuenta la direccion de las fibras y los cristales de bioapatita en los resultados de dureza. Se
ha observado que las placas de bioapatita tienen una menor dureza cuando se realiza la indentacion
de frente en comparacidn con la indentacion en los cristales de canto (Ziv et al. 1996). Ademas, las
indentaciones realizadas de extremo a extremo (perpendicular a las fibras de colageno) muestran una
mayor dureza que las realizadas de lado a lado (paralelas a las fibras)(Riches et al. 2000b).
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Por lo tanto, es crucial especificar en el estudio el tipo de elemento anatomico y la ubicacion exacta
de la indentacion. Ademas, se recomienda realizar las indentaciones tanto antes como después de la
consolidacion. Esto permitiria eliminar la variabilidad inherente entre diferentes muestras y también
brindaria la oportunidad de analizar la incertidumbre asociada a las mediciones. Aumentar el tamafio
de la muestra también seria beneficioso para obtener resultados mas so6lidos, ya que se podria evaluar
la variabilidad dentro de la muestra. Ademas, es importante tener en cuenta que se pueden obtener
indentaciones Vickers de diferentes tamafios dentro de una misma muestra (Figura 9.12 ) .

e Pl D] g D ey

Figura 9. 12. Imagenes de diferentes indentaciones Vickers en la misma muestra

La diferencia principal entre la microindentaicon Knoop y Vickers radica los valores de dureza
mas bajos con el Knoop que con el Vickers (Chicot et al. 2007). Sin embargo, en nuestro estudio
hemos obtenido un valor de dureza Knoop mas alto que con el Vickers. Debemos tener en cuenta las
caracteristicas especificas en nuestro material ya que el estudio que hemos referenciado lo realizan
en muestras ceramicas. Por tanto, ciertas caracteristicas como la anisotropia y la degradacion del
material pueden entrar en juego.

Asimismo, los datos pueden verse afectados por la eleccion de las cargas utilizadas en las pruebas
de microindentacion. Algunos estudios han destacado la necesidad de adaptar la carga segin las
propiedades del material (Yoldas et al. 2004). Es importante que la carga se mantenga constante
dentro del mismo estudio para poder realizar comparaciones adecuadas. Por ejemplo, en el estudio
de Natali et al. (2014b) sobre el Nanorestore® en huesos, se mencionan diferentes cargas utilizadas,
pero no queda claro si se emplearon todas o solo una de ellas.

La eleccion entre los analisis de microindentacion Knoop y Vickers depende del objetivo de estudio.
En su caso, donde se busca evaluar la consolidacion, es recomendable utilizar el analisis de Vickers,
ya que este método permite llegar a una mayor profundidad en el hueso.

Ademas de medir la dureza, estas pruebas también pueden proporcionar informacion sobre el médulo
elastico del material al considerar el retroceso elastico y el comportamiento viscoelastico. Por ejemplo,
en un estudio realizado por Siegert et al. (2020) sobre resinas acrilicas en huesos anatomico forenses,
se observo un comportamiento viscoelastico en los huesos sin consolidar y en los consolidados. Esto
coincide con sus propios resultados, donde también se han observado curvas de carga-descarga. Por
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el momento, no disponen de datos sobre consolidantes inorganicos.

En cuanto al estriado, han observado que la resistencia del DAP es menor que la del Paraloid B72,
lo que reduce visiblemente la formacion de estrias. Los datos presentados por Gong et al. (2018)
mostraron una imagen de una muestra de marfil antiguo sin consolidar y otra consolidada con el
tratamiento de DAP. En la muestra consolidada se observé una topografia similar a un recubrimiento,
lo que sugiere que la prueba de estriado puede haber medido la capa de hidroxiapatita formada en la
superficie.

En resumen, las pruebas de microdureza son utiles para la evaluacion de huesos arqueologicos, pero
su limitacion principal radica en que solo pueden evaluar las caracteristicas superficiales del material.
Tanto Salvatore et al. (2019) como Porpora et al. (2022) han sefialado la necesidad de realizar otros
tipos de pruebas que permitan evaluar las propiedades mecanicas del volumen total de la muestra.
Como ejemplo, se menciona el ensayo de traccion utilizado en la evaluacion de consolidantes en
piedra en trabajos anteriores (Franzoni et al. 2015a; Sassoni et al. 2016; Russell y Strilisky 2017;
Ban et al. 2019).

En nuestro estudio, realizamos pruebas de flexion en tres puntos en muestras consolidadas con
CALOSIL, DAP y una combinacion de ambos consolidantes. Observamos que CALOSIL fue el
consolidante que proporcioné un mayor refuerzo en términos de resistencia y comportamiento
elastico. Es interesante notar que la combinacion de CALOSIL y DAP fue la que menos aumento
la resistencia de la muestra. Esto puede deberse a que, en una muestra porosa como la utilizada
en nuestro estudio, si el producto se queda en la superficie, no proporciona una cohesion interna
suficiente para resistir una carga.

Al relacionar los datos obtenidos mediante la norma UNE EN 1015-11 con los cambios quimicos
observados, identificamos ciertas tendencias entre el nivel de materiaamorfay el indice de cristalinidad
(IRSF) (Figura 9.13). Los datos de resistencia a la traccion mostraron una mayor variabilidad en
relacion con el IRSF, sin embargo, en relacion con la materia amorfa, observamos que a mayor
porcentaje de esta, mayor fue la resistencia. En cuanto al mddulo elastico, no parecié haber una
relacion significativa con el IRSF, aunque es importante mencionar que las muestras que alcanzaron
valores mas altos de modulo elastico no presentaron el mayor indice de cristalinidad. Por el contrario,
con la presencia de material amorfo, observamos una relacion directamente proporcional, lo que
sugiere que un mayor contenido de materia amorfa puede garantizar una mayor resistencia en los
ensayos mecanicos. Es importante recalcar que esto deberia de profundizarse mas, teniendo estas
tendencias que son interesantes para entender el objetivo de un consolidante en este hueso.

Con relacion a los datos de compresion, algunos autores han sefialado que pueden ser engafiosos,
ya que el propio material puede aumentar su resistencia al romperse bajo compresion (Sassoni et
al., 2016a). A partir de nuestros resultados, parece que todos los consolidantes disminuyeron su
capacidad de deformacion en compresion. Sin embargo, en el ensayo de traccion, observamos un
aumento en la resistencia mecanica.

Es importante destacar que para realizar ensayos de traccion en hueso se requieren muestras con
tamafos y geometrias especificas. Los ensayos de traccion suelen requerir muestras con una forma
similar a un reloj de arena, lo cual puede ser bastante dificil de conseguir. Ademas, se debe tener
en cuenta el tamafio y la geometria de las muestras para realizar calculos de deformacion precisa
(Turner-Walker y Parry 1995; Turner-Walker 2011a).

Hasta el momento, en los trabajos previos sobre la evaluacion de consolidantes en hueso, no hemos
encontrado ensayos de traccion de este tipo, lo que dificulta su comparacion. En el estudio de Russell
y Strilisky (2017), que tiene como objetivo la evaluacion de adhesivos en fosiles, utilizaron prismas
de caliza para realizar el ensayo de traccion. En este trabajo también se menciona la dificultad de
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obtener muestras representativas si se elige utilizar el material original.

9.3 Discusién sobre la evaluacion de la eficacia en
hueso arqueoldégico

La eficacia es una de las propiedades mas importantes a evaluar en un tratamiento de consolidacion.
La consolidacion tiene como principal objetivo el refuerzo mecanico de un material que presenta una
falta de cohesion. Por tanto, los requisitos que se plantean en primer lugar de este tratamiento es su
capacidad de penetracion y mejoras de las propiedades mecanicas.

Los estudios centrados en la evaluacion de la consolidacion en huesos arqueoldgicos son muy
limitados. Hasta ahora, solo se han publicado 17 articulos sobre este tema (capitulo 3), que se centran
exclusivamente en el analisis del comportamiento de los consolidantes. Estos estudios presentan
metodologias incompletas o heterogéneas, como hemos visto en los epigrafes anteriores (capitulo
9.2). Algunos estudios se centran Unicamente en una propiedad o utilizan diferentes técnicas para
describirlas, lo que dificulta la comparacion de los datos entre diferentes trabajos.

Por otro lado, es importante destacar que los trabajos (casos practicos o descripciones de materiales)
realizados en un contexto arqueoldgico o paleontologico no evaliian la eficacia de los consolidantes,
sino que se limitan a mencionar el uso de un producto especifico. Sin embargo, la eficacia es una
de las propiedades mas importantes que se deben evaluar en un tratamiento de consolidacion. El
objetivo principal de la consolidacion es fortalecer mecanicamente un material que presenta falta de
cohesion, por lo que es crucial determinar si el consolidante utilizado logra penetrar en el material y
mejora sus propiedades mecanicas.

Es importante mencionar que la mayoria de los trabajos que evalian tratamientos de consoldiacion se
centran en el material pétreo. Esto ha influido considerablemente en los trabajos que hemos revisado
sobre la consolidacion de hueso, ya que se ha trasladado el contexto, los objetivos y la metodologia
de la consolidacion de piedra al material dseo.

Hemos intentado abordar esta problematica mediante el desarrollo de una metodologia para
determinar la eficacia de los consolidantes en huesos arqueologicos y/o paleontologicos. Esto nos ha
permitido agregar datos sobre consolidantes previamente publicados, asi como obtener nuevos datos
analiticos sobre las propiedades del hueso y adaptar los analisis de evaluacion de la consolidacion al
material 0seo.

Desde la fase mas inicial, que es la caracterizacion de las muestras que requieren consolidacion,
existe una notable falta de metodologia en los trabajos. Estos se limitan a describir la composicion
quimica actual de los huesos, y en algunos casos mencionan la existencia de procesos de alteracion
durante el periodo de enterramiento. Sin embargo, no se observa ningun analisis cuantitativo inicial
de la muestra control. Esto nos impide inferir el estado de conservacioén del hueso y determinar si
realmente requiere consolidacion.

Las caracteristicas iniciales de las muestras control son primordiales, ya que hemos destacado que
propiedades como el sistema poroso condicionan completamente la eficacia de los consolidantes, tal
como se ha observado en los estudios sobre piedra. Resulta curioso que en estos estudios de piedra se
tenga en cuenta la naturaleza quimica de las rocas, el tipo de poros y si las muestras estan alteradas o
envejecidas artificialmente. Sin embargo, en los estudios de hueso no se mencionan estas diferencias,
a pesar de que se utilizan tanto muestras envejecidas como huesos de diferentes cronologias.

En este trabajo, hemos realizado diferentes analisis en muestras de hueso envejecidas artificialmente.
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A través de estas muestras, hemos observado que es dificil alcanzar un estado de alteracion similar
al de los huesos arqueologicos. Ademas, los datos obtenidos de los ensayos de compresion, que
también fueron expuestos por Palazzo et al. (2015), mostraron un nivel de cohesion muy alto en
comparacion con un hueso alterado. Es importante tener en cuenta la gran variedad de métodos que
se han publicado para envejecer el hueso, lo que dificulta la comparacion de resultados entre ellos
(Chaumat et al. 2011; Turner-Walker 2011b; Palazzo et al. 2015; Yang et al. 2016; Melita 2018).

El envejecimiento del hueso mediante altas temperaturas, inmersion en agua o disolucion quimica
puede alterar el material. Sin embargo, surge la pregunta de si la reduccion de colageno o la apertura
de nuevas fisuras son los tipos de degradacion que ocurren en el hueso arqueologico. A través del
estudio de la fosildiagénesis en las muestras del Barranc de la Boella, hemos podido observar que,
efectivamente, hay una disminucion en la fraccion organica. Sin embargo, la porosidad generada
por la hidrolisis del colageno y el ataque microbiano no es similar a las alteraciones que observamos
en los huesos envejecidos, y la profundidad y extension de estas alteraciones son mayores en los
huesos arqueoldgicos. Si utilizamos muestras actuales envejecidas, corremos el riesgo de evaluar la
consolidacion en relacion con alteraciones que no ocurren en el hueso arqueologico, sino en el hueso
actual. Por lo tanto, estas muestras resultan poco representativas para llevar a cabo un estudio sobre
la consolidacion en hueso arqueologico.

De igual manera, hemos comprobado que las muestras deben ser lo mas homogéneas posible. En el
caso del material 6seo, esto implica que el elemento anatomico, e incluso el taxon o la talla, sean lo
mas similares posible. Hemos observado que cuando hay diferentes tejidos 6seos, los resultados en
cuanto a porosidad o penetracion son muy diferentes, como hemos constatado en este trabajo y en
el de Martin Castellano y Pozo Canales (2016), asi como en los estudios de propiedades mecanicas
del hueso. Es en este punto donde encontramos diferencias entre los trabajos, lo cual resulta crucial
para adaptar los métodos de evaluacion de consolidantes. En los ultimos articulos, no solo se utilizan
huesos largos (fémur, tibia, etc.) de humanos procedentes de necropolis o enterramientos, sino que
también se emplean huesos de mamiferos como bévidos (Kres y Lovell 1995; Rossi et al. 2004;
Turner-Walker et al. 2020). Ademas, se utilizan diferentes elementos anatémicos e incluso se afiaden
y mezclan materiales como marfil (Gong et al. 2018), astas de cérvido (Chadefaux et al. 2008) o
placas de tortuga (Li y Xu 2022). Esto hace que los trabajos sean mas heterogéneos al no contar con
muestras homogéneas.

En muchos de los métodos empleados, el tamafio o la morfologia de la muestra son fundamentales.
Para evaluar la penetracion, necesitariamos muestras con cierto grosor. Sin embargo, en los huesos
de taxones como los humanos, el grosor de la muestra es muy fino, lo que dificulta evaluar diferentes
niveles de penetracion como hemos hecho en Diaz-Cortés et al. (2022b). Ademas, el tamafio de la
muestra también puede afectar a analisis como la dureza Leebs (Desarnaud et al. 2019), o como
hemos observado en las evaluaciones de resistencia a la traccion, flexion o compresion (Sassoni et
al. 2016; Sena Fonseca 2023). Las muestras de hueso disponibles son bastante limitadas en términos
de geometria y tamafio, por lo que la eleccion del tipo de muestra dependera del enfoque de nuestro
trabajo. Ademas, cuando se trata de cronologias mas antiguas, como las muestras que presentamos,
resulta realmente dificil determinar incluso el taxon o el elemento anatémico. Si tomamos como
ejemplo los estudios zooarqueoldgicos realizados en el Barranc de la Boella, especificamente en
La Mina (Pineda et al. 2015, 2017), observamos que de un total de 578 restos, se ha identificado
aproximadamente el 25% de ellos, es decir, que el 75% de esos restos no se pueden identificar.

Para garantizar una mayor homogeneidad en nuestras muestras, es necesario realizar un analisis
histolégico de las mismas. En este trabajo, la seleccion de las muestras se ha basado en la presencia
de osteonas y en la exclusion de tejidos trabeculares. En casos frecuentes en los que no se pueda
identificar la muestra, seria recomendable al menos conocer el tipo de tejido histologico presente.
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Una vez que tenemos muestras similares, en el caso de los huesos arqueologicos, hay otro factor a
tener en cuenta, que es el estado de conservacion. Hemos mostrado las diferencias entre dos muestras
que son similares en cuanto a tejido histologico, pero el nivel de porosidad y alteracion condiciona
resultados como la penetracion del consolidante. Por esta razon, es crucial llevar a cabo un estudio
exhaustivo de la microestructura y la composicion fisicoquimica del hueso para comprender por qué
se necesita la consolidacion.

La falta de una metodologia sistematica en la caracterizacion de estas muestras dseas es evidente,
por lo que en este trabajo hemos propuesto una serie de métodos para describir tanto la estructura
interna del hueso como su composicion quimica. A partir de los datos discutidos en el apartado
correspondiente, hemos observado que la variabilidad en el estado de conservacion no solo depende
de la cronologia del yacimiento, sino también del contexto de enterramiento. Hemos visto que las
muestras de hueso utilizadas en trabajos anteriores son de cronologias mas recientes, lo que repercute
en su composicion. Por ejemplo, en Salvatore et al. (2019: Fig.2) se muestra el espectro de huesos de
la Edad de Hierro que utilizan, y se observa una sefial significativa de la fraccion organica, lo mismo
ocurre en otros trabajos.

Los datos de porosidad que hemos obtenido han ayudado a relacionar la eficacia de algunos de los
tratamientos que hemos evaluado. El mas llamativo ha sido entender por qué el Nanorestore no
penetraba, ya que segun los datos que obtenemos, es 16gico que este producto no pueda entrar por los
poros de nuestras muestras. El tamafio de la particula, por tanto, es importante conocer, pero también
la tendencia a formar agregados. Esto junto con el tamafio de poro que caracteriza nuestra muestra
explica esta falta de penetracion. Del mismo modo sucede con la viscosidad de los consolidantes
organicos, en los que hemos visto que una viscosidad muy alta no permite esta penetracion.

Ya hemos mencionado que propiedades como el sistema poroso pueden influir en la eficacia de un
tratamiento de consolidacion, como se ha evidenciado en estudios sobre material pétreo (Lopez-Arce
etal. 2011; Otero et al. 2019; Sena da Fonseca et al. 2021; Sena Fonseca 2023). Sin embargo, en estos
trabajos no se obtienen datos comparables de propiedades como la porosidad entre los diferentes
estudios. En cambio, mediante el uso de porosimetria de mercurio, podemos realizar comparaciones
mas amplias con investigaciones que se centran en comprender la fosildiagénesis de muestras dseas
(Nielsen-Marsh y Hedges 1999, 2000a; Smith et al. 2002, 2007b, 2008, 2016), e incluso con aquellas
relacionadas con material pétreo (Pinto y Rodrigues 2008; Ferreira Pinto y Delgado Rodrigues 2012;
Cultrone y Madkour 2013; Arizzi et al. 2015b).

Es importante destacar que la estructura porosa del hueso difiere completamente de la del material
pétreo, por lo que no podemos trasladar completamente los datos sobre la porosidad minima requerida
para que la piedra absorba el consolidante a nuestras muestras. Cada material posee sus propias
caracteristicas porosas, por lo tanto, se requiere un enfoque especifico para evaluar y comprender la
porosidad en el contexto del hueso arqueoldgico.

Los estudios fosildiagenéticos que hemos realizado también han proporcionado un método para
analizar el hueso arqueoldgico. Hemos observado que, aunque las muestras del Barranc de la Boella
no presentan minerales secundarios, si contienen cierta composicion de fluorapatita. Al igual que
en los estudios sobre material pétreo, es importante tener en cuenta la composicion quimica del
sustrato para comprender el proceso de consolidacion en términos de compatibilidad quimica con
el consolidante. Sin embargo, en los estudios de consolidacion de hueso, no podemos obtener datos
iniciales sobre las muestras en términos de cantidad de material organico o el estado del mineral de
bioapatita.

Por lo tanto, realizar este tipo de estudios no solo nos permite establecer una metodologia sistematica,
sino que también nos ayuda a comparar diferentes huesos de diferentes procedencias. Esto ha sido
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desarrollado previamente, lo que nos ha permitido realizar comparaciones cuantitativas con otros
huesos de diversas cronologias y contextos arqueologicos.

La comprension de la alteracion y las condiciones es importante, ya que pueden afectar las
caracteristicasiniciales y laeficacia de los consolidantes. En este sentido, los estudios de fosildiagénesis
proporcionan metodologias que nos permiten obtener una descripcion completa de las caracteristicas
de nuestras muestras. Sin embargo, al abordar estos trabajos desde la perspectiva de la conservacion-
restauracion, debemos tener en cuenta que su principal objetivo es conocer la historia tafonomica y
determinar si esta puede influir en analisis como los is6topos.

En estos estudios, se emplea el concepto de preservacion para referirse a la conservacion de los
datos “brutos” tafonémicos de la bioapatita, especialmente de la parte organica que puede contener
material genético(ex. Ambrose 1990; Nielsen-Marsh y Hedges 2000a; Trueman y Martill 2002;
Zazzo 'y Saliege 2011; Keenan 2016; Lebon et al. 2016b; Kendall et al. 2018b). Este concepto difiere
de lo que entendemos en conservacion-restauracion como garantizar la conservacion del material
frente a posibles factores que puedan alterar su estabilidad material.

En el ambito de la conservacion-restauracion, nos referimos a asegurar la conservacion del material
ante posibles factores que puedan afectar su estabilidad. Para ello, se aplican diferentes metodologias
y tratamientos destinados a prevenir la degradacion y minimizar los riesgos de alteracion (Lopez-
Polin et al. 2008; Larkin 2010; Beiner y Rabinovich 2013; Roubach et al. 2014; Lopez-Polin 2015;
North et al. 2016; Marcos-Fernandez et al. 2020; Diaz-Cortés et al. 2022b).

Un ejemplo claro de esto se puede observar en el infrared spliting factor (IRSF), el cual se utiliza
en algunos estudios de fosildiagénesis para indicar una mala preservacion de la bioapatita. Por lo
general, se afirma que valores altos de este indice estan relacionados con muestras que presentan una
mala preservacion. Es cierto que la bioapatita ha experimentado una recristalizacion que ha llevado
a cambios en su composicion y dimensiones. Sin embargo, en el caso que hemos presentado de la
Cueva Fantasma, el IRSF tiene un valor de 5, que es alto en comparacion con otros estudios.

En los trabajos de conservacion-restauracion, solo hemos encontrado un estudio sobre defensas de
elefante que aplica algunos de los indices infrarrojos mencionados en este trabajo (Doménech-Carbo
et al. 2016). Sin embargo hemos expuesto la gran utilidad que pueden tener para los estudios de
conservacion de hueso arqueoldgico.

Estos estudios tienen relevancia en el contexto mas amplio de los factores y alteraciones que pueden
afectar al Patrimonio Cultural. En el caso de nuestras muestras, hemos observado una alteracion
causada por bacterias, que podriamos atribuir al biodeterioro. El biodeterioro suele asociarse a
materiales organicos como la madera, el papel o las resinas naturales, asi como a la biocolonizacion
en la piedra(Samefio Puerto y Garcia Rowe 1995; Caneva et al. 2000; Warscheid y Braams 2000;
Cappitelli et al. 2004; Alabouvette et al. 2013; Schiavon et al. 2013). En ningin manual se considera
que el hueso pueda presentar este tipo de alteraciones. En este trabajo hemos expuesto el tipo de
degradaciones que pueden presentar los huesos con baja fraccion organica, las cuales se denominan
bioerosion en el campo de la fosildiagénesis (Trueman y Martill 2002; Turner-Walker y Jans 2008;
Pesquero et al. 2010; Kendall et al. 2018a; Turner-Walker 2019; Eriksen et al. 2020; Mandl et al.
2022; Turner-Walker et al. 2022).

Otro factor de alteracion recurrente en los materiales del patrimonio cultural es el agua, ya sea en
forma de humedad relativa o por capilaridad. Afecta tanto a materiales organicos, como el papel,
a través de la hidrolisis de la celulosa (Daniels 1996; Van Der Reyden 2013; Becker et al. 2021),
como a la piedra, donde puede causar solubilizacion y cambios en las propiedades mecanicas. En el
caso de la piedra, el transporte de agua con sales a través de fenomenos de capilaridad es uno de los
principales factores de deterioro abordados en los trabajos de consolidacion de piedra.
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Hemos observado que el agua también es un factor de alteracion en el hueso, que puede afectar tanto
a su parte organica como inorganica. En nuestras muestras, el contexto fluvial-lacustre de Barranc
de la Boella ha tenido una influencia significativa en el estado de conservacion. Hemos observado
una disminucion del colageno y cierta recristalizacion de la bioapatita, asi como la presencia de
iones labiles en sus estructuras (Capitulo 6.2.1). Sin embargo, en nuestro caso no hemos observado
problemas de recristalizacion de sales, como ocurre en la piedra, aunque algunos estudios han
planteado la posibilidad de que pueda ser un factor de deterioro en el hueso (Pokines y Spiegel
2021). Gracias a los datos de fosildiagénesis, hemos podido relacionar estas caracteristicas con las
variaciones en las condiciones de enterramiento y las alteraciones en el hueso causadas por el agua.

Centrando nuestra atencion en la consolidacion de hueso la influencia de los trabajos en piedra es
notable por dos razones: el uso de productos que han sido adaptados para materiales pétreos y la
transferencia del objetivo de consolidacion de la piedra al hueso.

Un ejemplo destacado es la reduccion de la evaluacion de polimeros organicos en estos trabajos.
Esto ocurre en el caso de los materiales pétreos, donde se ha observado que la creacion de capas
aislantes provoca mayores dafios. Este enfoque se ha trasladado también a los materiales 6seos, como
podemos ver en los trabajos de varios autores:

“The fragility affecting archaeological materials leads to the necessity to perform treatments
aimed at hardening and strengthening them: vinyl and acrylic polymers have become the
most popular consolidating agents employed, acting as a glue, filling tiny cracks, and
adhering smaller pieces of materials. Unfortunately, these may lead to undesired effects in
terms of compatibility, reversibility, and stability” (Natali et al. 2014Db).

“Unfortunately, the extensive use of these materials causes many problems mainly due
to their scarce chemical stability that results in simultaneous depolymerization and
crosslinking reactions. Then the weathering of these consolidation materials first rapidly
leads to an alteration of their consolidation performances: (...) Moreover, in addition to
these damages they can also limit the possible re-treatability of the object and future analysis
such as radiocarbon dating, isotope analysis and the access to the residual genetic heritage”
(Salvatore et al. 2019).

“Since the beginning of the twentieth century, the products typically used for consolidation
treatments and fixing of the fragments are realized by natural and synthetic organic polymers
(i.e., vinyl and acrylic polymers and copolymers). Unfortunately, their scarce physico-
chemical compatibility with the substrate and their low chemical stability, can lead to a
rapid decrease of their performance, cause alterations of the bone matrix (yellowing and
strong change of the porosity) and induce mechanical stresses due to the shrinking of these
polymeric materials upon ageing. In addition, their degradation can seriously compromise
their removal and the re-treatability of the object, besides hampering the analysis of
biomolecules such as DNA and protein. Moreover, the application of organic polymers may
significantly alter *C radiocarbon dating analysis by introducing external carbon atoms”
(Porpora et al. 2022).

Con base en estos argumentos, se pueden identificar varios puntos que requieren discusion. En primer
lugar, esta el traslado de condiciones propias de la conservacion de la piedra al hueso. En segundo
lugar, esta el enfoque amplio que se adopta al incluir otros analisis que no evaltan la eficacia del
consolidante. Pero, ademas no se tienen en cuenta los trabajos del campo de la arqueologia en los que
se sigue exponiendo el uso de resinas acrilicas.

En cuanto a la compatibilidad, se observa que el enfoque se centra en la falta de estabilidad, a pesar
de que otros estudios consideran que resinas como el Paraloid son lo suficientemente estables(Koob
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1984, 1986, 2009; Davidson y Brown 2012; Down 2015; Alderson et al. 2019). s importante tener
en cuenta las caracteristicas de la piedra monumental. Este tipo de patrimonio cultural se expone
a condiciones atmosféricas adversas, por lo que la estabilidad de estas resinas es primordial.
Sin embargo, el hueso arqueoldgico no se encuentra expuesto a condiciones externas, sino que
generalmente se mantiene en ambientes controlados en el interior. Esto implica que los factores
externos que afectan a la piedra, como los cambios bruscos de humedad, temperatura, entrada de
agua por capilaridad, sales, etc., no se aplican al hueso. Por lo tanto, trasladar las problematicas de la
piedra al hueso puede ser incorrecto o impreciso.

En segundo lugar, la justificacion mas comun para no utilizar polimeros organicos se relaciona
con analisis que no estan vinculados a la eficacia de los consolidantes, sino que se centran en la
evaluacion de su compatibilidad para llevar a cabo otros analisis bioldgicos o cronologicos, como el
analisis de ADN, 14C, presencia de proteinas o is6topos. No hay trabajos que muestren fallas claras
en la eficacia de estos consolidantes. En North et al. (2016), por ejemplo, se utiliza Paraloid sobre
polvo de hueso, y en Martin Castellano y Pozo Canales (2016) se observa cierta penetracion de este
consolidante. No existen otros trabajos que expongan datos sobre la eficacia de estos consolidantes.
En nuestro estudio, hemos llegado a la conclusion de que la capacidad de penetracion del Paraloid
puede variar segin los métodos de aplicacion (Diaz-Cortés et al. 2022b). Ademas, los resultados de
dureza también indican un refuerzo mecanico significativo (Diaz-Cortés et al., 2022a, b; capitulo
8.1).

Es cierto que existe una notable ausencia de referencias a trabajos relacionados con estudios
arqueologicos o paleontoldgicos. Esto es especialmente evidente en los casos en los que se hacen
referencia a analisis de ADN, dataciones o isotopos. Es importante sefialar que también se han realizado
estudios de ADN en polimeros como el Paraloid. Ademas, los analisis de istopos se han realizado en
muestras consolidadas con resinas, pero no existen estudios realizados en muestras consolidadas con
nanocales o0 DAP. También es importante tener en cuenta las caracteristicas que deben cumplir los
huesos para este tipo de analisis, ya que generalmente requieren una preservacion excepcional. Esto
no suele ocurrir en los huesos que necesitan consolidarse, ya que se trata de material con un estado
de preservacion muy alterado. Lo mismo sucede con los analisis de la superficie de los huesos, que
no pueden realizarse cuando la alteracion del hueso es muy alta (Pineda et al. 2014a, 2019; Pineda y
Saladié 2022). demas, algunos analisis, como el '*C, presentan limitaciones cronologicas que no se
mencionan en los trabajos. Este dato es importante porque no se puede utilizar este argumento para
muestras como las que hemos presentado en este estudio, en las que la cronologia supera el limite del
analisis y la preservacion es muy baja.

Al igual que en los trabajos sobre piedra, se comparan los productos utilizados en consolidacion,
como los silicatos de etilo, que son los mas comunes en la practica. El principal desafio que hemos
encontrado al tratar de comprender qué consolidante se utiliza en el hueso es que no se encuentra en
los trabajos de referencia en ciencias de la conservacion, sino en trabajos cientificos del campo de la
arqueologia o paleontologia. Seria importante establecer una conexion entre ambos campos y llevar
a cabo mas investigaciones sistematicas que evaluen estos productos junto con otros, tal como hemos
hecho en este estudio.

La falta de trabajos y la influencia de estudios sobre otros materiales también estan relacionadas
con una falta de reflexion sobre el objetivo principal de la consolidacion en hueso arqueologico. En
estudios anteriores, no queda claro cual es el objetivo especifico de la consolidacion en hueso. En
algunos trabajos se entiende que la cohesion debe lograrse en la superficie, pero hemos demostrado
que también existe una alteracion porosa en el interior del material. Por lo tanto, el consolidante no
debe limitarse exclusivamente a la superficie, ya que podria provocar fallos en la cohesion interna
(Down 2015).
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Pero, ademas de esto, a partir de la alteracion que hemos visto en las muestras del Barranc Boella,
podemos ver que cuando se produce una reduccion de la porosidad, especialmente en los poros entre
50 micras y 10 micras, y un aumento del refuerzo mecanico, consideramos que esto es una buena
consolidacion. Esto nos lleva a exponer que en las muestras que hemos presentado, la principal
alteracion es esta alta porosidad (Currey 1988), y que el objetivo principal de la consolidacion es
penetrar y rellenar.

Sin embargo, pensar exclusivamente en esto puede ser algo reduccionista y llevarnos a error. Tal y
como expone Delgados Rodrigues (2022) “the pore size distribution is only a demonstration that
the consolidation product is present inside the stone, but they do not directly demonstrate that a
given degree of effectiveness was achieved”. Por ejemplo, con la sintesis de hidroxiapatita se reduce
la porosidad, pero presenta poca penetracion, lo que puede estar relacionado con un aumento
significativo en la resistencia a la traccion o en el modulo elastico. Esto nos hace reflexionar sobre la
diferencia de sensibilidad ante los refuerzos mecanicos que observamos entre las técnicas de dureza
y los ensayos de traccion.

Ademas, debemos considerar la necesidad de que el consolidante sea de la misma naturaleza que el
sustrato. Si nos centramos en la consolidacion de piedra, hay numerosos estudios que destacan la
importancia de la compatibilidad, en primer lugar, para establecer enlaces quimicos con el sustrato,
como sucede con las nanocales y la caliza, y también porque generan una estructura de grano similar
al material pétreo. Sin embargo, en el caso del hueso, todavia no sabemos si se establecen estos
enlaces entre la hidroxiapatita y la bioapatita, o el carbonato calcico y la bioapatita, por lo que no
podemos considerar con certeza esta estabilidad quimica.

Ademas, hasta ahora no se ha incluido una vision sobre las alteraciones del hueso para determinar
qué aspectos deben mejorarse en el tratamiento de la consolidacion. Sabemos que la unidad mas
basica de la composicion quimica del hueso es la fibra de colageno mineralizada con cristales de
bioapatita. Si consideramos que durante la fase tafonémica se produce una reduccion de la fraccion
organica, debemos comprender que se pierde el material que mantiene ciertas estructuras estables
del hueso (Currey 1969, 2002; Hernandez y Keaveny 2006; Turner-Walker 2011a; Marin-Monfort et
al. 2014). La cuestion en este caso es si la introduccion de material inorgénico cristalino en el hueso,
que ha perdido una estructura amorfa, seria lo mas adecuado. En nuestro caso, el aumento de las
propiedades mecanicas, como el modulo elastico, esta relacionado con el incremento de la materia
amorfa que se forma con los tratamientos (Capitulo 8.2.4.b). Por otro lado, la introduccion de fases
mas cristalinas no muestra un incremento tan pronunciado en la eficacia. En este punto, seria logico
desarrollar productos cuya composicion sea hibrida entre organica y mineral.

Al llegar a este punto, debemos retomar las ideas expuestas en el capitulo 2.1.2 sobre la brecha de
conocimiento entre la ciencia de la conservacion y la practica. En realidad, esta tesis ha propuesto
que, en el caso de la conservacion y restauracion del hueso arqueologico, existe una falta de influencia
de los trabajos de la ciencia de la conservacion con los trabajos arqueologicos (como casos practicos
de conservacion, zooarqueologia, paleontologia, fosildiagénesis, etc.). Ya hemos mencionado que
en los trabajos anteriores se aplicaba el conocimiento de un solo material y se adaptaba al hueso sin
tener en cuenta los trabajos que se han centrado especificamente en este material 6seo. Del mismo
modo, los trabajos enfocados en las interferencias de estos productos tampoco han contribuido a
comprender la eficacia de los consolidantes, ya que no es su principal objetivo. Con este trabajo, hemos
tratado de acercar el conocimiento actual sobre el hueso arqueoldgico y/o paleontologico y unirlo
al conocimiento proveniente de la conservacion cientifica para la evaluacion de los consolidantes.

El hueso experimenta una serie de transformaciones que lo hacen tinico en términos de

cronologia y contextos arqueologicos. Ademas, gracias a diversas técnicas analiticas, hemos
podido resaltar estas diferencias en comparacion con la piedra. Aunque la investigacion en
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Discusion

este ambito es escasa, podemos adaptar ciertas metodologias, pero seria incorrecto aplicar
las mismas problematicas. Como hemos observado, no debemos automdaticamente asumir
que el hueso arqueologico tiene un estado de conservacion deficiente, ni evaluar un producto
disefiado para la piedra de forma amplia. Al describir el estado de conservacion y enfocar los
objetivos en la eficacia de los consolidantes, considerando la porosidad, la penetracion y las
propiedades mecanicas, hemos logrado abordar las particularidades de los huesos arqueoldgicos.
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10. Conclusiones y perspectivas de
futuro

10.1. Conclusiones

En este trabajo nos planteamos un objetivo general muy amplio sobre la evaluacion de la consolidacion
en hueso, que hemos desgranado en varias partes que nos ayudan a entender especificamente las
caracteristicas de este tratamiento en un material muy poco estudiado en la conservacidn-restauracion.

Gracias a la revision de los trabajos previos pudimos trazar un plan de actuacion para este trabajo.
Desde el punto de vista del enfoque planteado observamos tres tipos de trabajos: los que plantean
la consolidacion del hueso desde la perspectiva de la conservacion de material pétreo, los trabajos
para los que la eficacia de un consolidante reside en que no obstaculice los trabajos arqueologicos
y/o paleontolégicos. En este trabajo hemos expuesto el marco teérico desde el que partimos de la
conservacion-restauracion lo que ha ayudado a focalizar el trabajo a la eficacia de los consolidantes,
entendiéndola como la capacidad de penetracion y refuerzo de la cohesion del material. Esto se debe
a que principalmente el objetivo de la consolidacién en materiales poco cohesionados de hueso es
recuperar su estabilidad estructural para garantizar su recuperacion en la excavacion, su posterior
manipulacion ya sea para estudios, exposicion o el almacenaje.

Desde el punto de vista de la descripcion del material, fuimos conscientes que en el marco
de la conservacion-restauracion no hay unas descripciones sistemdticas sobre la composicion
fisicoquimica del hueso arqueologico y/o paleontologico. Esto ha producido confusion a la hora de
categorizar el hueso entre material organico y/o orgénico. Partiendo de este punto, en los trabajos
sobre consolidacion de hueso no se profundiza sobre las alteraciones que debe presentar este material
para ser consolidado, asumiendo que todos estos materiales se pueden consolidar. De tal manera que
vemos disparidad de muestras en los trabajos usando huesos actuales, huesos actuales envejecidos,
elementos anatdmicos diferentes, estados de conservacion no descritos completamente.

En primer lugar, decidimos exponer que tipo de muestras serian las idoneas para usar en un trabajo
que evalta la consolidacion del hueso. El uso de huesos envejecidos puede mostrar datos poco
resolutivos ya que la alteracion de estos es bastante diferente al que vemos de huesos arqueologicos
y/o paleontologicos muy degradados. Asimismo, el uso de elementos anatomicos diferentes nos dan
datos que no son comparables entre si debido a la variabilidad del tejido 6seo. Por ultimo, hemos
visto que a pesar de que las muestras tengan el mismo tejido histologico, el estado de conservacion
también nos va a determinar los datos que obtengamos de nuestra evaluacion.
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Derivado de esto no hemos encontrado una metodologia unificada para su caracterizacion. Por este
motivo, hemos incorporado los estudios de fosildiagénesis para entender el material al que nos
estamos enfrentando. Gracias a ellos hemos realizado un estudio sobre muestras del yacimiento
de Pleistoceno Inferior del Barranc de la Boella, muestras que se consolidan debido a su estado de
conservacion inestable. De esta forma hemos caracterizado unas muestras que sabemos seguro que
necesitan de consolidacion, observando las siguientes caracteristicas:

e Unabaja preservacion de la microestructura del hueso: segun hemos observado a través de los
analisis histoldgicos a través de los cuales hemos podido identificar tineles (mfd) provocados
por bacterias, lo que ha provocado una alteracion de la estructura colageno-bioapatita (que
observamos con la pérdida de birrefringencia). Asimismo, con el MIP observamos esta
destruccion con un alto porcentaje de porosidad (~ 40%), presentando mayor representacion
de poros realizados por el ataque microbiano (50um-1pum) y la hidrolisis de colageno (>0.1
pm)

e (aracteristicas fisicoquimicas con bajo porcentaje de coldgeno y parte de fluorapatita: Gracias
a la metodologia expuesta por los trabajos sobre el FTIR-ATR y DRX, hemos extraido un
porcentaje relativo del colageno (3%) y la presencia de fases fluorapatadas que exponen la
recristalizacion de la bioapatita original.

Gracias a este andlisis, hemos podido relacionar estas propiedades con los datos de muestras de
hueso procedente de diferentes contextos y cronologias. Gracias esto hemos observado que es el
contexto arqueologico el que tiene mayor influencia con el estado de conservacion de los huesos
que la propia cronologia del material basaindonos en las caracteristicas fisicoquimicas. Los estudios
histologicos nos han descrito para el Barranc de la Boella un contexto corrosivo caracterizado por
regimenes hidrologicos de difusion y tendencia a un pH acido (recordemos que incluso un pH neutro
puede provocar la disolucion del mineral 6seo). En la cuestion quimica, el Barranc de la Boella
presenta rasgos propios de yacimientos al aire libre como el que se ha expuesto de Al-Khaday, en
Sudan (Dal Sasso et al. 2016a).

De tal manera, que en Diaz-Cortés et al. (2021) propusimos los analisis de fosildiagénesis para el
estudio del estado de conservacion de los huesos arqueologicos y/o paleontoldgicos. En este trabajo
hemos aplicado esta metodologia y nos ha ofrecido un estudio completo sobre el estado inicial que
presentan las muestras que posteriormente se consolidaran. Esto ha ayudado, ademas, a extraer
informacion sobre las caracteristicas fisicoquimicas después de la consolidacion con productos como
las nanocales o el DAP los cuales se transforman en carbonato calcico o hidroxiapatita. Los indices
calculados a través de las intensidades de los espectros FTIR-ATR ayudan a entender las tendencias
que tienen estas muestras con el incremento de carbonatos o fosfatos.

En cuanto a los datos que hemos obtenido sobre la consolidacion en los huesos del Barranc de la
Boella, han permitido extraer varias conclusiones:

e El Acril® 33, al ser una dispersion acuosa presenta una viscosidad muy alta. Esto hace que
independientemente del método de aplicacion este consolidante no ha podido penetrar en las
muestras Oseas, quedandose en la superficie.

e El Paraloid® B72 es capaz de penetrar con los métodos de aplicacion como la inmersion,
esto hace que se reduzca menos la porosidad y si los datos de dureza les dan mayor valor a
estas muestras.

e FEl Nanorestore ® no puede penetrar en las muestras del Barranc de la Boella. con ningtin
método de aplicacion. Esta falta de penetracion la hemos atribuido al tamafio de las particulas
de este producto, mas grande que las dimensiones que presentan las muestras dseas.

e El CaLoSil® E25 presenta un tamafio de particula menor que el Nanorestore ®. Tras su
aplicacion se produce una disminucion de los poros mas grandes entre 50 y 10 lo que habla
indirectamente de la accion del consolidante.

e Atravésdelaaplicacion continua del producto con pincel se consigue una penetracion
en las muestras. Asimismo, tanto el ensayo de dureza como con el ensayo de flexion
han expuesto un aumento de propiedades mecanicas como la resistencia a la traccion
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o el modulo elastico.

e A nivel quimico, hemos podido comprobar que el polimorfo de carbonato calcico
que se genera es vaterita, No se forma aragonita lo que difiere del trabajo de Natali
et al. (2014). Asimismo, hay un porcentaje alto de compuestos amorfos, que hemos
visto que se relacionan con el incremento de la resistencia mecanica.

e En cuanto al DAP para formacion de hidroxiapatita como consolidante. En este caso hemos
mostrado dos trabajos:

o En el primero se siguio la ruta propuesta por Sassoni et al (2011) en la que se utiliza
empacos de aguacal como fuente de calcio para que se forme la hidroxiapatita. Este
tipo de sintesis ha mostrado resultados de dureza con Knoop altos, aunque con
dureza Vickers da resultados mas bajos. Lo que hemos relacionado con el alcance de
la indentacion, que al ser menor el de Knoop y mayor el de Vickers, estamos viendo
que el producto no debe llegar o garantizar la cohesion en profundidad.

e Lasegunda evaluacion se realizé con el DAP por si solo y el conjunto de tratamientos
de nanocales con el producto de fosfato. Esta es la ruta reportada por los trabajos
anteriores. La porosidad se ha reducido considerablemente. La penetracion a través
del SEM-EDX han mostrado muy poca capacidad de llegar a puntos mas internos
de la muestra. Los datos mecanicos muestran cierto incremento tanto de la dureza
Leebs como de los ensayos de flexion y compresion, aunque son datos mas bajos
que los del CaLoSil. Lo que hemos relacionado con una menor formacion de materia
amorfa.

Estos trabajos también nos han ayudado a determinar las técnicas mas adecuadas para evaluar la
eficacia de la consolidacion en hueso arqueolégico:

e Evaluacién de la porosidad: los métodos de absorcion hemos visto que llegan a ser poco
resolutivos para el tipo de muestras que hemos presentado. La porosimetria de intrusion de
mercurio resulta una técnica muy util para obtener datos sobre el sistema poroso y replicables,
ya que existen varios trabajos que exponen datos de esta técnica.

e Evaluacion de la penetracion: los colorantes ¢ indicadores de pH han resultado utiles
para obtener un numero de datos significativos. Mientras que con el SEM-EDX se obtienen
datos indirectos sobre la acumulacion del nuevo producto quimico, siendo dificil conseguir
identificar cuando el producto es el mismo que el sustrato. El Micro CT da resultados utiles
para evaluar el antes y después del tratamiento en una misma muestra, sin embargo, perdemos
en significancia de resultados ya que econémicamente utilizar un nimero de muestras seria
inviable.

e Evaluacion de las propiedades mecanicas: es uno de los aspectos mas complicados de
adaptar a la evaluacion del hueso ya que muchos de los ensayos requieren una forma y
tamafio determinado que resulta imposible conseguir en nuestras muestras. Los ensayos de
dureza han sido los mas utilizados porque no requiere una forma geométrica especifica, sin
embargo, hemos visto que pueden dar resultados poco representativos con las propiedades
estructurales. Esto se debe principalmente a que se limitan a medir la resistencia a la
deformacion de la superficie y a nivel microscopico. Por otro lado, los ensayos de flexion y
compresion en este tipo de muestras son realmente complicado de adaptar, por los motivos
que hemos mencionado sobre conseguir un volumen geométrico regular y con un tamafio
relativamente grande de las muestras.

Con esta tesis hemos dado un paso mas a conocer el funcionamiento del tratamiento de consolidacion
de huesos, concretamente pleistocenos como el de Barranc de la Boella. Ademas, hemos expuesto
diversas metodologias y discutido cual podria ser la mas adaptada a este tipo de muestras. No
obstante, debemos remarcar que este trabajo puede plantearse como el comienzo de una linea
de investigacion que siga desarrollando trabajos de evaluacidén de consolidantes comparando los
productos tradicionalmente utilizados y los nuevos. De esta manera, entender por qué se emplean los
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tradicionales y cuales son las propiedades deberiamos perseguir en una consolidacion de un hueso

muy alterado.

10.2. Perspectivas futuras

Esta tesis supone el inicio de una serie de trabajos que abarcan la linea de consolidacion de
huesos arqueologicos. A partir de este trabajo exponemos varias lineas que respondan las siguientes

cuestiones:

e Renovacion de las publicaciones de revision de la evaluacion de la eficacia de la
consolidacion de hueso con el objetivo de plantear las caracteristicas particulares de este

material con respecto a otros trabajos como los de material pétreo.

e Adaptar las terminologias de fosildiagénesis a los enfoques de la conservacion-restauracion
de cara a la diagnosis de este tipo de huesos. Y de esta manera elaborar trabajos que
relacionen caracteristicas microestructurales y quimica con propiedades referentes a la

estabilidad como son las propiedades mecanicas del material.

e Explorar técnicas analiticas no destructivas y aplicables al hueso como la porosimetria de

adsorcion de nitrogeno o el uso de ultrasonidos.

e Elaborar trabajos que ayuden a obtener datos significativos de penetracion, preferiblemente

con técnicas no destructivas.

e En el caso de que los procesos de formacion de hidroxiapatita no penetren en el interior,
desarrollar nuevos mecanismos que ayuden a conseguir una mayor penetracion. Un ejemplo
es el uso de inhibidores como el acido citrico para retrasar el tiempo de nucleacion de la

hidroxiapatita (Ruiz-Agudo et al. 2017).

e Desarrollar trabajos con el objetivo de entender si la formacion de diferentes polimorfos de
carbonato calcico con los productos nanocales depende de la composicion del propio hueso
(cantidad de colageno, presencia de fluorapatita, presencia de iones labiles). Y entender

como influyen en la eficacia de la consolidacion.

e Deigual forma desarrollar trabajos para lograr identificar el tipo de compuesto de fosfato que
se forma (hidroxiapatita, osteocalcio, fosfatos solubles etc.) y como influye la composicion
de hueso en ello. De la misma manera entender como esta formacion puede influir en la

eficacia de la consolidacion

e Continuar desarrollando trabajos que evaluen diferentes técnicas de analisis de las
propiedades mecénicas para hueso. Esto se debe a que ya hemos visto que la microdureza
se puede adaptar a las muestras, pero los resultados no son representativos de toda la
muestra, por este motivo habria que encaminar las evaluaciones a técnicas que midan las
propiedades estructurales. Aqui entra el juego la posibilidad de adaptar técnicas como el
ultrasonido o el drilling tests a los estudios de eficacia de consolidantes.

e Dada la naturaleza del hueso y sus alteraciones seria interesante explorar nuevos productos
hibridos que aporten tanto una parte orgdnica/amorfa como una parte mas cristalina.

e El punto principal que se deberia abordar en el futuro es la compatibilidad de los nuevos
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productos inorganicos a analisis isotopicos tal y como se ha realizado en resinas como
el Paraloid® B72, nitrato de celulosa o el ciclododecano. Asi como incluir datos de los

indices de fosildiagénesis ya que estos consolidantes pueden alterar algiin indice que podria
confundir a los investigadores.

Estas perspectivas de futuro forman parte de la linea sobre la eficacia de consolidantes. Ahora bien,

como hemos visto también se puede evaluar desde el punto de vista de la compatibilidad, durabilidad
o reversibilidad.
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10. Conclusions and future
perspectives

10.1. Conclusions

In this work, we set out a very broad general objective on the evaluation of consolidation in bone,
which we have broken down into several parts that help us to understand specifically the characteris-
tics of this treatment in a material that has been very little studied in conservation-restoration.

Thanks to the review of previous work, we were able to draw up a plan of action for this work. From
the point of view of the approach taken, we have observed three types of work: those that consider
the consolidation of bone from the perspective of the conservation of stone material, work for which
the effectiveness of a consolidant lies in the fact that it does not hinder archaeological and/or palae-
ontological work. In this work, we have set out the theoretical framework from which we start with
conservation-restoration, which has helped to focus the work on the effectiveness of consolidants,
understanding it as the capacity to penetrate and reinforce the cohesion of the material. This is due to
the fact that the main objective of consolidation in poorly cohesive bone materials is to recover their
structural stability in order to guarantee their recovery in excavation and their safety in subsequent
handling, whether for studies, exhibition or storage.

From the point of view of the description of the material, we were aware that in the conservation
framework, there are no systematic descriptions of the physicochemical composition of archaeo-
logical and/or palaeontological bone. This has led to confusion in classifying bone as organic and/
or organic material. On this point, in the works on bone consolidation, there is no in-depth study of
the alterations that this material must present in order to be consolidated, assuming that all these ma-
terials can be consolidated. In such a way, we see a disparity of samples in the works using current
bones, aged current bones, different anatomical elements, and states of conservation not completely
described.

First, we decided to discuss what type of samples would be ideal to use in a study assessing bone con-
solidation. The use of aged bones may yield non-contrasted data, as their alteration is very different
from that observed in highly degraded archaeological and/or palacontological bones. Likewise, the
use of different anatomical elements provides us with non-comparable data due to the variability of
the bone tissue. Finally, we have seen that even if the samples have the same histological tissue, the
state of preservation will also determine the data we obtain from our evaluation.

For this reason, we have not found a unified methodology for their characterisation, and, for this rea-
son, we have incorporated diagenesis studies to determine the state of preservation of the material.
With the aid of this diagenetic information, we have carried out a study on samples from the Lower
Pleistocene site of Barranc de la Boella. Consolidation is necessary for these samples due to their

282



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
CONSOLIDANDO HUESOS: EVALUACION DE LA EFICACIA EN HUESOS ARQUEOLOGICOS PLEISTOCENOS
Andrea Diaz Cortés
Conclusions and future perspectives

unstable state of preservation. In this way we have characterised samples that we know for certain
need consolidation, observing the following characteristics:

e A low preservation of the bone microstructure: as we have observed through histological
analysis through which we have been able to identify tunnels (mfd) caused by bacteria,
which has led to an alteration of the collagen-bioapatite structure (which we observed with
the loss of birefringence). Likewise, with MIP we observed this destruction with a high per-
centage of porosity (~ 40%), presenting a greater representation of pores caused by microbial
attack (50um-1pm) and collagen hydrolysis (>0.1 pm).

e Physicochemical characteristics with a low percentage of collagen and part of fluorapatite:
Thanks to the methodology exposed by the FTIR-ATR and XRD works, we have extracted
a relative percentage of collagen (3%) and the presence of fluorapatite phases exposing the
recrystallization of the original bioapatite.

Thanks to this analysis, we have been able to relate these properties to data from bone samples from
different contexts and chronologies. Thanks to this, we have observed that it is the archaeological
context that has a greater influence on the state of conservation of the bones than the chronology
of the material itself, based on the physicochemical characteristics. The histological studies have
described for the Barranc de la Boella a corrosive context characterised by hydrological regimes of
diffusion and a tendency towards an acid pH (it is noteworthy that even a neutral pH can cause the
dissolution of the bone mineral). In terms of chemistry, Barranc de la Boella shows features typical
of open-air deposits such as the one reported from Al-Khaday in Sudan (Dal Sasso et al. 2016a).

For this reason, in Diaz-Cortés et al. (2021) we proposed fossildiagenesic analyses to study the state
of preservation of archaeological and/or palacontological bones. In this work, we have applied this
methodology and it has provided us with a complete study of the initial state of the samples that were
later consolidated. This has also helped to extract information on the physicochemical characteristics
after consolidation with products such as nanofibres or DAP, which are transformed into calcium
carbonate or hydroxyapatite. The indices calculated through the intensities of the FTIR-ATR spectra
help to understand the tendencies of these samples with the increase of carbonates or phosphates.

As for the data we have obtained on consolidation in the bones from Barranc de la Boella, several
conclusions have been drawn:

e Acril® 33, as an aqueous dispersion, exhibits a very high viscosity. Consequently, regardless
of the application method, this consolidant fails to penetrate the bone samples effectively and
instead remains on the surface.

e Paraloid® B72, on the other hand, demonstrates the ability to penetrate the bone samples
when applied through methods such as immersion. This reduced porosity and resulted in
higher hardness values for these treated samples.

e Nanorestore® cannot penetrate the samples from Barranc de la Boella using any application
method. We attribute this lack of penetration to the particle size of this product, which is
larger than the dimensions of the bone samples.

e CaLoSil® E25 has a smaller particle size compared to Nanorestore®. After its application,
there is a decrease in the larger pores, ranging from 50 to 10, which indirectly indicates the
action of the consolidant.

o  Through the continuous application of the product with a brush, penetration into the
samples is achieved. In addition, both the hardness test and the flexural test showed
an increase in mechanical properties such as tensile strength and elastic modulus.

o Atthe chemical level, we have been able to verify that the calcium carbonate poly-
morph that is generated is vaterite. Aragonite is not formed, which differs from the
work of Natali et al. Likewise, there is a high percentage of amorphous compounds,
which we have seen to be related to the increase in mechanical strength.

e As for the DAP for hydroxyapatite formation as a consolidant. In this case we have shown
two works:

o In the first one, the route proposed by Sassoni et al (2011) was followed, in which
aguacal packings are used as a source of calcium for the hydroxyapatite to form.
This type of synthesis has shown high Knoop hardness results, although with Vick-
ers hardness it gives lower results. This is related to the extent of the indentation,
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which is lower with Knoop and higher with Vickers, so we are seeing that the prod-
uct should not reach or guarantee cohesion in depth.

o The second evaluation was performed with the DAP alone and the set of nanochan-
nel treatments with the phosphate product. This is the route reported by previous
work. The porosity has been significantly reduced. Penetration through SEM-EDX
has shown very little ability to reach deeper into the sample. Mechanical data show
some increase in both Leebs hardness and flexural and compressive tests, although
this is lower than the CaLoSil data. What we have related to a lower formation of
amorphous matter

These studies have also helped us determine the most suitable techniques for evaluating the ef-
fectiveness of consolidation in archaeological bone:

e Porosity evaluation: We found that absorption methods are not very effective for the type
of samples we have presented. Mercury intrusion porosimetry proves to be a very useful
technique for obtaining replicable data on the porous system, as there are several studies that
provide data using this technique.

e Penetration evaluation: Dyes and pH indicators have been useful for obtaining significant
data. SEM-EDX provides indirect data on the accumulation of the new chemical product, al-
though it can be difficult to identify when the product is the same as the substrate. Micro-CT
provides useful results for evaluating the before and after treatment in the same sample.
However, we lose significance in the results as using a large number of samples would be
economically unfeasible.

e Mechanical property evaluation: This is one of the most challenging aspects to adapt
to bone evaluation, as many tests require a specific shape and size that are impossible to
achieve with our samples. Hardness tests have been commonly used because they do not
require a specific geometric shape. However, we have found that they may give results that
are not representative of their structural properties. This is mainly because they only mea-
sure surface deformation resistance at a microscopic level. On the other hand, flexural and
compression tests are extremely difficult to adapt to this type of sample due to the reasons
we mentioned about achieving a regular geometric volume and relatively large sample size.

With this thesis, we have taken a step forward in understanding the functioning of bone consolidation
treatment, specifically Pleistocene bones such as those from Barranc de la Boella. In addition, we
have presented different methodologies and discussed which one could be the most suitable for this
type of sample. However, it should be noted that this work can be seen as the beginning of a line of
research that will continue to develop work on the evaluation of consolidants by comparing the prod-
ucts traditionally used and the new ones. In this way, we can understand why the traditional ones are
used and what properties we should pursue in the consolidation of a very altered bone.

10. 2. Future perspectives

This thesis is the beginning of a series of works covering the line of consolidation of archaeological
bones. From this work, we set out several lines of work that answer the following questions:

1. Renewal of review publications on the evaluation of bone consolidation efficacy, highlighting the
specific characteristics of this material compared to other materials such as stone.

2. Adaptation of fossildiagenesic terminology to the conservation-restoration approach, aiming to
diagnose this type of bone and establish connections between microstructural and chemical charac-
teristics with stability-related properties, such as mechanical properties.

3. Exploration of non-destructive analytical techniques applicable to bone, such as nitrogen adsorp-
tion porosimetry or the use of ultrasound.

4. Development of studies that yield significant penetration data, preferably using non-destructive
techniques.

5. If the formation processes of hydroxyapatite do not penetrate the interior of the bone, the develop-
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ment of new mechanisms to achieve greater penetration should be explored. For example, the use of
inhibitors like citric acid to delay the nucleation time of hydroxyapatite (Ruiz-Agudo et al., 2017).

6. Conduct studies to understand if the formation of different calcium carbonate polymorphs with
nanocalcium-based products depends on the composition of the bone itself (amount of collagen,
presence of fluorapatite, presence of labile ions), and how they influence consolidation efficacy.

7. Similarly, conduct studies to identify the type of phosphate compound formed (hydroxyapatite,
osteocalcin, soluble phosphates, etc.) and investigate how bone composition affects this formation
and its impact on consolidation efficacy.

8. Continue to develop studies that evaluate different analysis techniques for the mechanical proper-
ties of bone. While microhardness can be adapted to bone samples, its results may not be representa-
tive of the entire sample. Therefore, evaluations should focus on techniques that measure structural
properties, such as ultrasound or drilling tests, in the assessment of consolidant efficacy.

9. Given the nature of bone and its alterations, it would be interesting to explore new hybrid products
that combine organic/amorphous components with more crystalline ones.

10. An important aspect to address in future research is the compatibility of new inorganic products
with isotopic analysis, as has been done with resins like Paraloid® B72, cellulose nitrate, or cyclo-
hexane. Additionally, including data on fossildiagenesis indices is important, as these consolidants
may affect certain indices and confuse researchers.

These future perspectives are part of the line of research focused on consolidant efficacy. However,
as we have seen, consolidation can also be evaluated from the perspectives of compatibility, durabil-
ity, and reversibility.
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Absorcion de los consolidantes

Con cada tratamiento de consolidacion de cada muestra se registr6é el nimero de aplicaciones, el
tiempo y el peso ganado por cada muestra durante el proceso de consolidacion. La Figura I. a recoge
los graficos de absorcion de cada tratamiento.

En los graficos I.a y I.b se puede observar la consolidacion de dos muestras que fueron tratadas
primero con nanocales y posteriormente con DAP. Se aprecia una diferencia entre las dos fases del
tratamiento. Mientras que en la consolidacion con CaLoSil® E25 se requiere un tiempo prolongado
hasta que el peso de la muestra se estabiliza, en la consolidacion con DAP se logra esa estabilidad
mas rapidamente.

Con respecto al resto de tratamientos, se observa una diferencia entre los tratamientos de productos

inorganicos y el de Paraloid® B72. En la resina organica hay una absorciéon muy rapida, mientras que
con los consolidantes inorganicos esa absorcion es mucho mas lenta.
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Figura 1. Graficos de absorcion en funcion del peso y el tiempo de aplicacion del consolidante. a) Absorcion
de CaloSil (linea negra) y DAP (linea morada) de una muestra de hueso. b) Absorcion de CaloSil (linea negra)
y DAP (linea morada) de una muestra de hueso. ¢) Absorcion de los diferentes productos CAL, DAP, CAL+
DAPy PB72
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Datos del equipo Instron 3345 (Instron Co., Canton, US). Figura II, ensayo de flexion. Figura III,
ensayo de compresion.
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Figura II. Graficos de barra de los ensayos de flexion en tres puntos: Extension maxima, carga maxima,
defromacion, esfuerzo, modulo eléstico y ultima carga de flexion. Calculados por la maquina Instron 3345
(Instron Co., Canton, US).
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Figura III.Graficos de barra de los ensayos de compresion. Calculados por la maquina Instron 3345 (Instron
Co., Canton, US).
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