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VARIACIONES EN UN METCDO QUIMICO DE LIMPIEZA

Figura 2 a. Vista lateral izquierda del crineo de Cynognat-
hus minor, 1- antes del tratamiento quimico, 2- después del
tratamiento quimico de limpieza. b. Vista externa del extre-
mo posterior de la rama mandibular de C. minor, 1- antes del

!ra[ar_nicmo quimico y 2- después del tratamiento quimico de
limpieza.
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(Baumgartner ef al., 1982). El método propuesto por
Howie es sencillo y efectivo pero aparentemente lar-
go. La pieza previamente proteégida es sometida a su-
cesivas inmersiones en una solucién acuosa al 5 %
en TGA y 0,9 % en ortofosfato de calcio. El ndmero
de inmersiones y tiempo de permanencia depende de
las dimensiones del fésil. Se produce, de esta mane-
ra, un ablandamiento de la matriz, la cual es removi-
da mediante un cepillado suave con abrasivo. Final-
mente el material es lavado durante un tiempo pro-
longado con agua corriente y desionizada.

Otro ejemplo del uso de agentes complejantes se
tiene en el método usado por Blum et al. (1989), ba-
sado en una técnica empleada en mineralogia para re-
mover costras ferruginosas (Waller, 1980). En este
caso, primero se reduce el hierro (III) a hierro (II)
usando un agente reductor, ditionito de sodio, y lue-
go el hierro (II) es disuelto en una solucién neutra
que contiene un agente complejante, 4dcido citrico.
Blum et al. (1989) desarrollaron esta técncia sefialan-
do ciertas desventajas respecto al uso del dcido tio-
glicélico, fundamentalmente en lo referente a sus ca-
racteristicas dcidas.

En ambos tratamientos con agentes complejantes,
los autores destacan el cuidado que se debe tener en
la eliminacidn de los restos de acidez posterior al tra-
tamiento. Sin embargo, dada la especificidad con que
actia un agente complejante sobre un ion metilico,
ya sea en solucién o superficialmente, tales cuidados
no serian necesarios, dado que el protén no inter-
vendria directamente en ¢l proceso de disolucidn, si-
no que lo haria a través de la especiacion de los anio-
nes correspondientes (tioglicolato y citrato). Estos,
por medio de un proceso de complejacién superficial,
actuarian como verdaderos agentes disolventes de la

_matriz.

La especificidad con que actia un complejante es
un factor muy importante en procesos de limpieza su-
perficiales, dado que garantiza el ataque sélo a la por-
cién de la muestra que se desea eliminar.

Si se analizan atentamente los métodos emplea-
dos para la disolucién de matrices férricas (Howie,
1974 y Blum et al., 1989), se observa que ambos in-
volucran procesos de reduccién y complejacion. Es-
to se conoce con el nombre de disolucién reductiva
(Segal y Sellers, 1982) y ha sido comprobada y am-
pliamente utilizada para la disolucién de éxidos
metélicos en sistemas de tipo industrial (superficies
metdlicas sometidas a presién y temperatura).

En este tipo de sistemas, muchas veces la pre-
sencia de un reductor en el medio, representa un [ac-
tor de gran importancia desde el punto de vista
cinético (Segal y Sellers, 1982). Esto constituye un
detalle de gran importancia, fundamentalmente en
aquellos procesos que requieren mucho tiempo. As{
por ejemplo, en el caso de 6xidos de Fe (III), el ion
Fe (II) actiia como un efectivo catalizador (Blesa y
Maroto, 1982).
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EXPER.
PRUEBA

1 TGA=6%
Fe(Il) = 0,1 %
pH=25
Tiempo de inmersi6n: 5 dias

2 Sol. = idem. 1
Tiempo de inmersion: 9 dias

3 TGA=1%
Fe(Il)=0,8 %
pH=225
Tiempo inmersién: 5 dias

B TGA=6%
Fe(I)=4%
pH=1.85
Tiempo de inmersién: 5 dias

5 Sol = idem 4
Tiempo inmersién: 5 dias

6 TGA=5%
Fe(1l)=03 %
Tiempo inmersion: 2 dias

7 Sol. = idem. 6
pH=2.90
Tiempo inmersién: 7 dias

8 Sol. = Idem. 6
pH -390
Tiempo inmersién: 4 dias

9 Sol. = idem. 6
pH =705
Tiempo inmersién: 7 dias

CONDICIONES EXPERIMENTALES

OBSERVACIONES

a- ablandamiento de matriz

b- presencia de Fe disuelto en solucién
c- remocién mecinica de matriz

d- Sup. cubierta del hueso

con matriz roja=20 %

Idem 1

Idem. 1
d- Sup. cubierta del hueso
con matriz roja =90 %

a- ablandamiento de matriz

b- presencia de Fe disuelto en solucién
¢- No hubo remocién mecdnica de matriz
d- Sup. cubierta del hueso

con matriz roja = 20 %

a-inmersion de huesos de mayor tamaiio
b- Uso de resina protectora sobre las
partes dseas descubiertas

a- ablandamiento de matriz

b- presencia de Fe disuelto en la solucién

¢- limpieza efectiva de la matriz ferruginosa
Idem. 6

d- remocién mecinica de la matriz

Idem. 6

a- endurecimiento de la matriz
b- viraje del color del hueso a una
tonalidad muy oscura

Tabla I. Pruebas expermientales llevadas a cabo para determinar las condiciones de: concentracién de dcido tioglicélico (TGA),
de Fe (1), de protones y tiempo necesario de inmersion para la limpieza de la matriz ferruginosa.

LIMPIEZA QUIMICA DE CYNOGNATHUS MINOR
BONAPARTE

En base a los antecedentes mencionados, se so-
metié material fragmentario procedente de 1a Forma-
cién Puesto Viejo a experimentacién con diferentes
concentraciones de TGA y hierro (II), considerdndo-
se igualmente variaciones de pH, tiempo y tamafio de
los fragmentos (ver Tabla 1). A partir de estas prue-
bas se determinaron las condiciones necesarias para
disolver la matriz ferruginosa sin afectar el compo-
nente 6seo de la muestra. Una vez establecidas dichas
condiciones, se realizé una preparacién quimica del
crineo de Cynognathus minor.
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Los restos de este ejemplar presentaban una capa
ferruginosa de aproximadamente 2 mm en las zonas
planas, siendo mayor su espesor en las concavidades
del crdneo. Esta capa cubria la pieza en gran parte,
impidiendo la observaci6n clara de suturas entre dis-
tintos elementos dseos del crineo.

El espécimen proviene del Miembro Superior de la
Formacién Puesto Viejo del Scitiano de Mendoza
(Gonzidlez Dfaz, 1966). Dicho miembro, estd consti-
tuido por areniscas y conglomerados con una marcada
coloracién rojiza y amarillenta (Ibdfiez y Criado Roque,
1979). Este es portador de vertebrados fésiles tales co-
mo: dicinodontes kannemeyaridos, cinodontes traver-
sodéntidos y cinognétidos (Bonaparte, 1978).
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Figura 3 a. Vista externa del extremo posterior del dentario
huesos postdentarios de la rama mandibular izquierda de
C.minor, 1- antes del tratamiento quimico y 2- después del
Iratamiento quimico de limpieza. b. Vista interna del extre-
0 posterior del dentario y huesos postdentarios de la rama
Nandibular izquierda de C. minor 1- antes del tratamiento
quimico y 2- después del tratamiento quimico de limpieza.

PROCEDIMIENTO

El crdneo del ejemplar de C. minor fue sometido
a un tratamiento mecénico por medio de martillo
neumdtico y buriles, con el que se removié gran par-
te del sedimento que rellenaba las aberturas tempo-
rales. Posteriormente se lo dividié en cinco fragmen-
tos, lo cual permitié mayor comodidad en el manejo
y control, asi como una mayor drea de exposicién du-
rante el tratamiento quimico.

Para identificar la composicién de la matriz roja
que cubria el crdneo, se somelid una muestra (frag-
mento de material no asignado) a difraccién de rayos
X empleando el método de polvo en un difractéme-
tro marca Philips, modelo P.W. 1010. Como resulta-
do se obtuvo un diagrama que presentaba picos ca-
racteristicos de fosfatos, calcita y hematita (Fe203)
(fig. 1).

Una vez determinada la presencia de Fe;03 en la
matriz se realizé una serie de pruebas a fin de esta-
blecer las condiciones apropiadas para disolverla.
Las mismas implicaron variaciones en:

Concentracién del agente disolvente.
Concentracién del catalizador

pH

Tiempo de inmersién

Tamafio de las piezas

Como agente disolvente se seleccioné el icido
tioglicélico. En forma previa se realizaron ensayos
con otros complejantes tales como dcido oxélico y
dcido nitrilotriacético. En el valor de concentracio-
nes empleado (1 % y 5 %) estos agentes no fueron
efectivos. Para las pruebas con icido tioglicélico se
utilizaron concentraciones al 1 %, 5 % y 6 %.

Si bien existen antecedentes del uso con éxito del
TGA en la limpieza de vertebrados fésiles (Howie,
1974), en este caso se introduce una variacién sobre
el método propuesto, como ser la incorporacién de
sal ferrosa en su forma de sal de Mohr (Fe(NH4)2
(504)2 6 H20). Esta sal provee iones hierro (II) (Fe
(II)) a la solucién, los cuales actuarian como catali-
zadores del proceso de limpieza (ver introduccién).
En los ensayos se usaron concentraciones de Fe (1)
de 0,1 %, 0,3 %, 0.8 % y 4 %.

Se estudiaron rangos de concentraciones de iones
hidrégeno que corresponden a valores de pH de 2,00,
2,90, 3,90 y 7,05. Los valores de pH fueron ajusta-
dos mediante el agregado de soluciones de dcido
clorhidrico o hidréxido de sodio.

Dada la necesidad de ir protegiendo las partes
6seas que quedaban expuestas, se probé durante los
ensayos, una resina usada en la industria de la cons-
truccién para proteger el cemento del ataque de 4ci-
dos ("Satin Cement Seal"). Los resultados obtenidos
fueron muy buenos, dado que la capa protectora for-
mada por este compuesto permanecia inalterada en
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contacto con la solucién, y se podia continuar el tra-
tamiento en zonas con una cubierta mds gruesa de la
matriz.

Es importante proteger con la resina desde el ini-
cio del tratamiento las regiones que estdn soldadas
con pegamento (tipo poxipol), dado que al contacto
con la solucién se ablandan con facilidad. Esta pre-
caucién ha de tenerse en cuenta especialmente en ma-
teriales que previamente hayan sido sometidos a tra-
tamientos mecdnicos, dado el uso de dicha clase de
pegamento para soldar los fragmentos que se fueron
separando en esa fase de la preparacién.

Una vez inmerso el material, se siguié una meto-
dologia de control, consistente en la observacién del
mismo a simple vista y con lupa cada 24 o 48 horas,
con inmersién de 2 hs en agua corriente y destilada
y la proteccién con la resina de las partes éseas des-
cubiertas.

RESULTADOS

Las caracteristicas experimentales de las pruebas
realizadas se pueden apreciar en la Tabla 1.

Las pruebas de disolucién se llevaron a cabo so-
bre fragmentos de material disponible, que a pesar de
haber sido seleccionados cuidadosamente, no guar-
daban estricta uniformidad en cuanto a volumen y
forma de las piezas y a superficie y espesor de la ma-
triz. Por este motivo los resultados no pueden ser
comparados rigurosamente, dado que en un mismo
ensayo se produjeron variaciones de diferentes
pardmetros simultineamente. Sin embargo es nota-
ble, en un contexto general, la influencia que ejerce
tanto la concentracién de TGA como el pH de la so-
lucién.

Puede observarse que cuanto mayor es la concen-
tracién de TGA, mayor es el efecto disolvente que
ejerce el dcido (ver Pruebas 1, 3 y 6 de Tabla 1). No
ocurre lo mismo con el Fe (II), el cual es mds efecti-
vo en concentraciones bajas (ver pruebas 1,4 y 6 de
Tabla 1). Con respecto al pH, puede notarse que exis-
te un valor, seglin nuestro criterio, 6ptimo, correspon-
diente a pH 3,90 (ver pruebas 6, 7, 8 y 9 de Tabla 1).
No se considera adecuado el uso de pH 2 (prueba 6),
yaque la disolucién de la matriz se desarrolla con ex-
trema rapidez dificultando un control més cuidadoso
de los elementos inmersos.

Como resultados de las pruebas llevadas a cabo, se
consideraron convenientes las siguientes condiciones:

TGA=5%
Fe (II) = 0,3 %
pH = 3,90

El tiempo de inmersién estuvo estrechamente re-
lacionado, como era de esperar, con el tamafio de las
piezas. Por ejemplo, para el caso especifico de los
fragmentos craneales de C. minor, los mds pequeiios
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(6 a 12 cm de longitud) requirieron entre 5 y 7 dias
de procesamiento, en tanto que el tiempo total que
estuvieron en inmersién fue de aproximadamente 72
horas. El fragmento craneal mayor (21 cm de longi-
tud) tuvo 10 dias de procesamiento y un tiempo total
de inmersién de 120 horas aproximadamente.

Los restos fésiles empleados tanto en la experi-
mentacién como en la limpieza, no mostraron signos
de deterioro posterior al tratamiento. Hay que desta-
car que la vida itil de 1a solucién fue breve, debiéndo-
se desechar la misma cada cinco dias.

En todos los casos el tiempo de lavado no fue pro-
longado, sélo el suficiente para arratrar los depdsitos
superficiales de reactivos. No fue necesario recurrir
a procesos de neutralizacién.

En general, el material sometido al tratamiento
sufrié un viraje de color, pasando de un rojo oscuro
(tipico de fésiles cubiertos con material ferruginoso)
a un blancuzco. En ciertas regiones se logré observar
suturas antes cubiertas o poco visibles (huesos pos-
tdentarios), ya que mientras el hueso tomaba una co- |
loracién més tenue, las suturas permanecian con una
marcada coloracion rojiza (Figs. 2 y 3). También se
ha reconocido tejido esponjoso no visible antes del
tratamiento.

CONCLUSIONES

Se puede concluir, segiin el comportamiento ob-
servado por el sistema (limpeza efectiva de las par-
tes cubiertas por la matriz, falta de signos de altera-
cién de la base ésea, tiempos breves de lavados) que
el dcido tioglicdlico en presencia de Fe (II) actia se-
lectivamente sobre la matriz ferruginosa en un tiem-
po relativamente breve.

El desarrollo de la limpieza quimica del cridneo
de C. minor permitié la observacién de detalles os-
teolégicos no visibles previo al tratamiento, especial-
mente suturas éseas del hocico, de la regién tempo-
ral y de los huesos postdentarios de la mandibula
(Figs. 2 y 3). La nueva informacién obtenida a partir’
de la limpieza quimica, ha permitido redescribir e
crineo de C. minor, tarea que ha sido llevada a cabo
por uno de los autores (Abdala, 1989).

No debe dejar de considerarse que el método aqu
descripto fue utilizado exclusivamente en fésiles pro-
venientes de la Formacién Puesto Viejo -Scitiano-,
Estos resultados podrian significar un buen punto d
partida para la preparacion de materiales que presen
ten un problema similar de costra ferruginosa, com
son, en Argentina, los de la Formacién Ischigualast
-Carniano- y Formacién Los Colordos -Noriano- en
tre otras.
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