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Resumen

El objetivo de este trabajo es plantear una técnica para la consolidacién de los restos
dseos no fésiles de cronologias Pleistocénicas. Estos restos no deben tratarse como
otros materiales tradicionalmente abordados por la disciplina de Conservacién y
Restauracién, ya que son susceptibles de contener material genético que puede
aportar una valiosisima informacién. Por ello, no se deben aplicar sobre ellos
polimeros sintéticos de ningln tipo, ya que quedan inservibles para diversas analiticas.
El estado ideal para su estudio es el de fosilizacién que los mantiene consolidados
naturalmente y estables quimicamente, pero ;qué hacer con aquellos restos que
se presentan un estado pulverulento? La pérdida de propiedades mecénicas que
afectan a los huesos de estas cronologias estd a menudo causada por procesos
de desmineralizacién. Por ello, una manera simple de abordar este problema seria
someterlos a una remineralizacién con un material compatible quimicamente con el
constitutivo del propio hueso.

En este ensayo, la remineralizacion la hemos provocado mediante la introduccién de
nanoparticulas de Hidréxido de Calcio que hantransformado el Apatito de composicion
del hueso en Hidroxiapatito, un material mucho mas duro y estable que es el que
generalmente predomina en la composicién quimica de los fésiles. Este proceso
de “fosilizacion artificial” podria tener un impacto inmediato en la conservacién de
yacimientos del Pleistoceno. Las analiticas consistentes en Difractometria de Rayos
X, Espectroscopia electrénica, y Microscopia electrénica de barrido (SEM) han sido
realizadas por el Laboratorio de Microscopia del Departamento de Geologia y
Geoquimica de la Universidad Auténoma de Madrid.
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A New bone consolidation methodology. Application
of nanoparticles for the remineralisation of unfossilised
bone from Pleistocene periods. Application tests on the
Sima del Angel pothole, Lucena (Cérdoba)

The aim of this paper is to propose a technique for consolidating unfossilised
bone remains from Pleistocene periods. These remains should not be treated like
other materials traditionally handled by the conservation and restoration discipline
because they are likely to contain genetic material that can provide extremely
valuable information. No synthetic polymers of any kind should be applied to them
because this will render them useless for various analytics. The ideal state for study
is fossilisation, since it keeps the bones naturally consolidated and chemically stable,
but what should be done with remains in a powdery state? The loss of mechanical
properties that affect bones from these periods is often caused by demineralisation
processes. A simple way to tackle this problem is therefore to remineralise them
with a material that is chemically compatible with the constituent materials of the
bone itself.

In this test, the remineralisation was carried out by introducing calcium hydroxide
nanoparticles which transformed the composition of the bone into hydroxyapatite,
a much harder and stabler material that generally predominates in the chemical
composition of fossils. This process of “artificial fossilisation” could have an
immediate impact on the conservation of Pleistocene sites. The analytics, consisting
of X-ray diffraction, electron spectroscopy and scanning electron microscopy (SEM),
were conducted by the Microscopy Laboratory of the Geology and Geochemistry
Department of the Autonomous University of Madrid.

Keywords

Conservation and restoration, bone, fossils, consolidation, nanoparticles, Sima del
Angel, Pleistocene
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Introduccidén

El yacimiento

La Cueva del Angel se localiza en la Sierra de Aras, en el municipio cordobés de Lucena.
Tanto el estudio de los restos paleontoldgicos como de las herramientas liticas hacen que
este yacimiento se enmarque culturalmente en un habitat de preneandertales del Achelense
Superior (Garcia Solano, 2014). Este sitio arqueoldgico, de transicién entre el Pleistoceno
Medio y Superior, se divide en tres espacios: Plataforma, Covacha y Sima.

El espacio que denominamos Plataforma configuraba una cavidad que en un momento
indeterminado se derrumbo (Barroso et al. 2012). Parte de los 5m. de relleno arqueolégico
que posee esta zona estan ocupados por estructuras de combustion, por lo que los materiales
se hallan termoalterados.

La Covacha no ha sido excavada. Esté configurada por una laja de piedra demas de 20m. de
longitud que se desplomd, siendo ahora su suelo y a su vez el techo de la sima que le localiza
debajo y a la que se accede desde una oquedad en la pared SO.

La Sima supone una fisura en las entrafias de la roca, de aproximadamente 100 m. de
profundidad y 4 m. de anchura. El relleno arqueolégico aqui configura un gran cono, ya
que todos los depésitos accedieron al interior desde un Unico punto: la apertura antes
mencionada de la Covacha.

En esta zona se han hallado en un solo sondeo de 6 m? més de 2000 piezas de registro, entre
las destacan 854 restos humanos (que suponen un 45% del total de los registros de este
sector del yacimiento).

Problemas de conservacion de los restos 6seos de Sima
del Angel

Los restos 6seos hallados en la sima no estan fosilizados debido a que la sima se encuentra
activa. Por ello poseen un alto grado de deterioro, ya que el sedimento en el que los huesos
se hallan insertos —conformado fundamentalmente por acumulacién de deposiciones
de quirépteros— estd permanentemente himedo. Contra todo prondstico, los restos
arqueoldgicos més superficiales extraidos en 2013 presentan una buena estabilidad ante
las pruebas de cloruros. Quizé la explicacion a tal hecho la encontramos en que la actividad
hidrica de la sima ha ido filtrando y arrastrando al subsuelo las sales solubles. No obstante los
huesos se hallan en un estado pulverulento, que hace sumamente complicada su extraccion.
Otras de las alteraciones que encontramos aqui son roturas postdeposicionales, erosién,
desprendimiento del peridsteo y estrias.

Estado de la cuestidn

Los primeros tratamientos sobre algunos de restos éseos se realizaron durante la excavacion.
Consistieron en la realizaciéon de carcasas mediante vendas enyesadas para proceder a su
extraccion, ya que presentaban un estado muy delicado de conservacion y la humedad de la
sima hacia complicada la utilizacién de polimeros en el interior de la sima. Por otro lado, el
cambio brusco de temperatura y humedad entre el interior de la sima (24°C y 95% HR) y el
exterior (40°C y 20%HR) hizo que los primeros huesos largos y fragmentos de béveda craneal
de cierta entidad se descompusieran en las horas posteriores a su extraccion.

Hay muy pocas investigaciones sobre procedimientos de consolidacién de material éseo de

de cronologias pleistocénicas (Lopez Polin et al. 2008, 2009, 2011 ; Lépez-Polin, 2012 ; Rosas
etal. 2005 ; Roubach, 2010). Estos estudios, aunque van encaminados a preparar el fésil para
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que pueda ser estudiado por investigadores de diversas disciplinas, suelen remitir a polimeros
tanto acrilicos como vinilicos. Es cierto que cada vez se presta mayor atencién a los efectos a
largo plazo que pueden tener estos productos sobre el hueso, tales como la foto oxidacién
(Chiantore, Lazzari: 2001), y cada vez més se encamina la investigacion a la busqueda de
un consolidante compatible con el hueso (Kress, 1995 ; Natali, 2014; Rossi, 2004; Roubach,
2010).

La pérdida de propiedades mecénicas que afectan a los huesos arqueolégicos o
paleontolégicos es a menudo causada por procesos de desmineralizacién, por lo que un
procedimiento simple y compatible podria ser reponer el mineral que han ido perdiendo los
huesos a lo largo del tiempo (Natali, 2014).

Material y métodos

Los restos o6seos de la Sima

Para poderabordar un procedimiento de consolidacion del hueso con materiales compatibles,
es necesario conocer detalladamente su composicién quimica. Debido a la cronologia, los
huesos que vamos a tratar ya han perdido todo resto de materia organica, y su composicion
quimica se reduce casi exclusivamente a Apatito Ca,(PO,),(F,.Cl,OH)

Método de consolidacion de restos 6seos con
nanoparticulas

Cuando hablamos de nanoparticulas nos referimos a particulas que miden entre 1-100
nanémetros. Un nanémetro es la millonésima parte del milimetro, asi, una nanoparticula es
mas pequefia que una célula, y su tamafio puede oscilar entre el de un virus —=100nm-y el
del ADN —1nm- (Gémez Villalba, Lopez-Arce, Fort Gonzélez, Alvarez de Buergo y Zornoza-
Indart: 2011).

Las nanoparticulas pueden ser de muy diversos materiales, pero aqui recurriremos a un
material inorganico que sea compatible con el material constitutivo del hueso. Quiza el
consolidante més conocido desde tiempos histéricos es el Hidroxido Calcico, que carbonata
en presencia del CO2 atmosférico, transformandose en Carbonato Célcico. La solucién por
la que se optd, por tanto, fue una dispersiéon de nanocal en Isopropanol. El Isopropanol,
asi como otros alcoholes, poseen baja tension superficial que favorece la homogeneidad
y profundidad de penetracion. La solucién escogida para el ensayo es una patente de la
Universidad de Florencia, y fue empleada por primera vez en 1997 con buenos resultados
como consolidante de pintura mural. Se comercializa bajo el nombre de Nanorestore© y
actualmente se emplea también en piedra. Es quiza el producto mas estudiado de su gama
y, aunque a priori consideramos que no es el idéneo para hueso, lo hemos elegido por ser
un derivado del Calcio, sabiendo que el proceso de desmineralizacién de los huesos en seres
vivos (osteoporosis) se combate con Calcio.

Para la aplicacién se ha seleccionado un fragmento de hueso humano que durante la
excavacion en la Sima, se rompié en dos partes. Sobre una de ellas se hizo la prueba de
consolidacién, conservando la otra parte para luego analizarlas conjuntamente y estudiar
los cambios producidos. La aplicacion se realizé mediante saturacién por inmersién en
laboratorio, proceso que durd 6'35". Posteriormente, la pieza permanecié durante 7 dias
fuera de la disolucién en el laboratorio —tiempo estipulado para una correcta cristalizacion
de las nanoparticulas-—.

Las analiticas consistieron en:

- Espectroscopia electrénica para apreciar los posibles cambios en la composicid
mineraldégica del hueso antes y después de la aplicacion.
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Imagen 1. Andlisis
mineralégico mediante
espectroscopia electrénica

- Microscopia electrénica de barrido SEM para observar cambios en la superficie del
hueso antes y después de la intervencion.

- Difractometria de Rayos X para saber la composicion de los cambios acaecidos en
el hueso.

Resultados

Transcurridos los siete dias de cristalizacién, las nanoparticulas de Ca(OH)? habian
consolidado el sustrato poroso debilitado original. La muestra consolidada habia dejado de
presentar un estado pulverulento, y sus caracteristicas fisicas y mecanicas habian mejorado
sensiblemente. La diferencia de estado entre la muestra tratada y la que estaba sin tratar
eran patentes a simple vista: cada una estaba dentro de una pequefia bolsa de autocierre, y
en el caso de la parte sin consolidar se observaba en la bolsa polvo blanco y algin fragmento
del peridsteo, mientras que la bolsa de la parte consolidada estaba completamente limpia.
Ambas partes fueron enviadas al Laboratorio de Microscopia del Departamento de Geologia
y Geoquimica de la Universidad Auténoma de Madrid, que unos meses mas tarde nos envié
los siguientes resultados:
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El anélisis mineraldgico con espectroscopia electrénica (Imagen 1) revelé que el espécimen
sin consolidar estaba compuesto de Apatito Ca (PO,),(F,Cl,OH), composicién habitual del
hueso, mientras que el consolidado se habia transformado en Hidroxiapatito Ca,(PO,),(OH),
composicién habitual de los fésiles, por lo que podriamos decir, que se habria producido
una “fosilizacion artificial”. Al aplicar Hidréxido de Cal, el Apatido se ha convertido en
Hidroxiapatito. Al observar las muestras al microscopio electrénico, la superficie de la muestra
tratada con nanoparticulas se presenta méas compacta, y parece que las nanoparticulas han
actuado cristalizando en los huecos, rellenando los pequefios espacios y aglutinando de esta
manera el material compositivo disgregado del hueso.

Imagen 2. Microfotografia
electrénica de barrido.
SEM.

MUESTRA SIN TRATAR MUESTRA TRATADA

- 2 -

Sin embargo, en una de las fotografias tomadas de la muestra consolidada con el microscopio
electrénico de barrido (SEM) se apreciaba una costra sobre la superficie del hueso. Esta costra
se analizé mediante difractometria de Rayos X, y estaba formada fundamentalmente por
silice. Este hecho se ha interpretado como una alteracién puntual de la muestra provocada
por las arcillas del sedimento de la Sima, ya que es un mineral que no posee el hueso en
composicién ni el consolidante utilizado.

Discusion

Al aplicar un consolidante ocurren dos posibilidades: que penetre en el interior o que se
quede en superficie. Es obvio que cualquier consolidante que se aplica a una pieza muy
deteriorada, para que funcione, tiene que penetrar en el interior, por lo tanto, siempre que
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una pieza se somete a un proceso de consolidacién, estamos introduciéndole un componente
esputo y alterando su composicion. Por el contrario, si el consolidante se queda sobre la
superficie, forma una pelicula superficial plastica que puede impedir la transpiracién del
material, ademas de alterarlo visualmente. Ademas, este método de aplicaciéon, en el caso
de piezas muy deterioradas, no garantiza la consolidacién.

Como ya se ha comentado anteriormente, en el momento en el que sometemos una pieza a
consolidacién con polimeros, queda inservible para muchos de los anélisis a los que puede
ser sometida actualmente y a los que puedan surgir en un futuro (Lépez-Polin, 2012). Por
ello, se hace necesaria la busqueda de un sistema alternativo de consolidacién en el que
no intervengan polimeros sintéticos, ya que por su propia naturaleza, a la larga, no son
compatibles con el hueso o con los estudios que pueden realizarse sobre él. Y dado que
el proceso de consolidacién sobre el tejido esponjoso es irreversible, pensamos que quizé
una solucién alternativa, serfa realizar una remineralizacién, con un material que fuese mas o
menos similar al constitutivo del hueso.

Tras la realizacion de los anélisis en 2013 se publicé un articulo por parte del Departmento
de Quimica “Ugo Schiff” y del Consorcio CSGI de la Universidad de Florencia (Natali et al.
2014) donde se aplicaban nanoparticulas de Hidréoxido de Cal para la consolidacion de unos
fragmentos éseos de la Baja Edad Media pertenecientes a las reliquias de San Clemente de
la iglesia parroquial de “San Vittore Martir” de Lainate en Milan. El resultado que obtuvieron
fue diferente al de este trabajo, ya que en su caso, los restos eran mucho menos antiguos
y alin conservaban colageno. Dicho coldgeno habia reaccionado con el Hidréxido de Cal
formando diminutas redes de cristales de Aragonito que habian actuado retejiendo la
estructura dsea.

Conclusiones

Se considera fundamental abrir nuevas lineas de investigacion que permitan definir nuevos
pardmetros de conservacion en los yacimientos del Pleistoceno, ya que las piezas que de
ellos se extraen son objeto de estudio de diversas disciplinas y susceptibles de ser sometidas
a diversas analiticas.

Para ello es necesario abordar un estudio pormernorizado de composicién de los huesos
para poder encaminar la investigacion a la bisqueda de una férmula especifica para hueso
de cronologias tan antiguas.
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Las nanoparticulas constituyen un sistema alternativo de consolidacién, a base de una
remineralizaciéon que actla aglutinando las microparticulas disgregadas del hueso. Al
aplicarse a una escala nanométrica, resultan imperceptibles. No obstante, los resultados
expuestos en este articulo son de un ensayo puntual y hay que seguir trabajando en este
sentido con la proporcién y el origen de las nanoparticulas para buscar las méas compatibles
a la hora de abordar tratamientos sobre hueso. Ademas se considera fundamental llevar a
cabo una observacion de su estabilidad a largo plazo.

En este trabajo simplemente se ha querido presentar una linea de trabajo que a priori se
considera con potencial para ser aplicada en los materiales procedentes de yacimientos
del Pleistoceno. Estos estudios se pretenden continuar en el marco de una tesis doctoral
que profundizard sobre estos y otros métodos alternativos de limpieza y consolidaciéon
sobre hueso y piedra procedente de yacimientos pleistocénicos, basandose siempre en la
compatibilidad de materiales y en el respeto por las necesidades de otros investigadores.
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