Avaluacio de I'eficacia
de la funcio protectora
del Paraloid® B72

en els tractaments de
preparacio paleontologica

amb acids debils

El present article avalua I'eficacia del Paraloid® B72, un dels productes més utilitzats per protegir la su-
perficie de restes fossils, durant els tractaments de neteja o preparacié quimica amb acids debils. Aquest
producte és una de les resines acriligues més recomanades en la bibliografia recent, malgrat que no
existeixen estudis que avaluin la seva efectivitat. Per a aquest estudi s’ha realitzat un assaig sobre restes
paleontologiques protegides amb aquesta resina i els resultats han estat positius.

Evaluation of the Efficiency of the Protection Offered by Paraloid® B72 in Palaeon-
tological Preparatory Treatments Using Weak Acids.

This article evaluates the efficiency of Paraloid® B72, one of the most frequently used products to protect
the surface of fossil remains during cleaning or chemical preparation treatments using weak acids. This
product is one of the most recommended acrylic resins in recent literature, despite there being no studies
to assess its effectiveness. For this study, a test was carried out on palaeontological remains protected
with this resin and the results proved positive.
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INTRODUCCIO

La tasca principal dels paleontolegs és la descripcid i
identificacié taxonomica de les restes fossils. La prepa-
racié paleontologica d'aquestes restes és imprescindi-
ble per poder-ne estudiar la morfologia, la tafonomia i,
en molts casos, la paleohistologia. Les técniques de pre-
paracié tenen com a objectiu principal aillar el fossil de
la matriu sedimentaria que I'embolcalla, és a dir, retirar
el sediment que I'envolta per poder garantir la recerca,
la conservacio i la posterior difusié del patrimoni pale-
ontologic. L'eleccié d’'un métode mecdanic o quimic per
eliminar la matriu depén de I'estat de conservacié del
fossil, el tipus de matriu sedimentdria que I'envolta i/o
de si serd necessari aplicar tecniques analitiques en el
procés de recerca.

La preparacié mecanica mitjangant I's de diverses eines
(vibroincisor, bisturi, escarpra, raspall...) estd ben docu-
mentada historicament' i sovint és suficient per separar
el fossil de la matriu de forma adequada. Quan les restes
presenten una matriu molt compactada i carbonatada,
que resulta dificil de treballar mecanicament, és habitu-
al recérrer a metodes de preparacié quimics a través de
I'aplicacié d’acids. En aquests casos, s'utilitzen dacids en
concentracions més elevades i aplicats per immersié per

Eliminacié mecanica amb vibroincisor d'una matriu
sedimentaria (Fotografia: Marina Rull / ICP).

a grans potencies de matriu i en concentracions més bai-
xes per a diposits superficials. El present assaig se centra
en aquest segon cas.

La utilitzacié de diversos dcids per a la dissolucié de la
matriu sedimentdria i de diposits carbonatats aliens a les
restes paleontologiques s’ha documentat des de princi-
pis del segle XX.” Els més utilitzats han estat 'dcid ace-
tic (CH,COQ0H), el clorhidric (HCI), el sulfamic (H,NSO,) i
el fluorhidric (HF).” Actualment, la tendéncia és utilitzar
acids debils a baixes concentracions que s'apliquen per
capil-laritat —no per immersié— durant exposicions curtes
i controlades, realitzant sempre un tractament de neu-
tralitzacié posterior per garantir la conservacié del fossil
tractat i evitar la proliferacié de sals solubles en el seu
interior.

A I'’Area de Conservacié i Preparacié de I'Institut Catald
de Paleontologia Miquel Crusafont (ICP), quan és ne-
cessari realitzar un tractament amb acids, s'utilitza de
manera freqiient I'acid formic (CH,0,) en soluci6 satu-
rada amb fosfat tricalcic, ja que permet una preparacié
selectiva que dissol la matriu i respecta la composicié
fosfatica del fossil.

Aquest acid organic és de retencié elevada, lenta evapo-
racié, molt penetrant i té la capacitat d’eliminar el carbo-
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nat calcic. Per aquest motiu, resulta una opcié adequada
per a la preparacié de fossils embolcallats per sediments
de dificil eliminacié mecanica. Tot i que presenta una ma-
jor capacitat de dissoldre matrius carbonatades i emet
menys gasos irritants que 'acid acetic, la seva naturalesa
quimica presenta certs desavantatges. Diversos estudis
han demostrat que I'acid formic pot provocar la disso-
lucié dels fosfats d'ossos i fossils™ i, especialment, de la
hidroxiapatita —Ca,(PQ,),(OH)-." Per aquest motiu, se
saturen’ les dissolucions d’acid formic amb fosfat trical-
cic —=Ca,(PO,),~, de manera que, a banda d’incrementar
el pH de la dissoluci¢, aquesta queda saturada per fosfats
i s'impedeix que dissolgui aquells gue componen el fossil.

La protecci¢ de les restes fossils amb un producte pantalla
que eviti el contacte directe de I'dcid amb la superficie s'uti-
litza practicament des de I'origen de I'aplicacié d'dcids per
immersid. Els productes escollits han anat canviant amb el
pas del temps, des dels productes naturals inicials com la
goma laca fins a les resines sintetiques, acetats o cautxus,
en époques més recents. Actualment, els escassos estudis
realitzats sobre tractaments amb dacids recorren majorita-
riament a I'Gs del Paraloid® B72 per protegir les superficies
de les restes fossils. Aquesta resina acrilica és habitualment
emprada en els processos de consolidacié i adhesié durant
la preparacié paleontologica. El Paraloid® B72 dissolt a bai-
xes concentracions (<5%) en acetona es caracteritza per
tenir una baixa viscositat i tensié superficial que faciliten la
penetracid. Un cop sec és altament reversible i estable qui-
micament, si es mantenen les condicions ambientals ade-
quades. Cal tenir en compte pero, que tot i les seves quali-
tats, també es degrada, tal com descriuen diferents autors.

Els materials i métodes aplicats durant el procés de pre-
paracié condicionen la correcta conservacié de la infor-
macié continguda en cada un dels fossils. Els resultats
de determinades tecniques analitiques, cada cop més
esteses i perfeccionades, sovint poden ser alterats pels
materials aplicats durant aquest procés. L'aplicacié de
productes consolidants, per exemple, pot impedir I'ob-
tencid de resultats fiables en andlisis isotopiques™ en de-
terminats casos. Un altre exemple és I'estudi del desgast
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La formacioé de diferents conques paral-leles ala costa catalana durant el procés de col-lisié entre
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[1] Secci¢ longitudinal d’'una dent bunodonta.
[2] Seccié transversal i longitudinal d'un os llarg de
mamifer (Imatge: Marina Rull / ICP).

dental (microerosié) que permet coneixer I'alimentacio
de I'animal i analitzar I'evolucié de les especies fossils,
tal com descriuen alguns estudis sobre fauna miocena.
Aquestes marques microscopiques poden desapareixer
si es realitzen tractaments de preparacié molt agressius
com I'is del microabrasimetre o I'aplicacié d'dcids a altes
concentracions sense control.

Aquest article recull 'assaig realitzat sobre mostres de fossils
de caracteristiques diferenciades: esmalt dental [l i corti-
cal o os compacte format per teixit ossi laminar. il L'esmalt
dental és el teixit més dur i compacte de 'esquelet i pre-
senta gran resistencia a I'erosié; en canvi, el teixit compacte
laminar és menys resistent i amb tendéncia al'exfoliacio. Per
aquest motiu, en el present estudi no es va protegir la su-
perficie de I'esmailt, ja que si el producte avaluat protegia la
superficie cortical (menys resistent), es va donar per fet que
també ho faria amb la superficie de I'esmalt.

L'eleccié del material de mostra, un fragment d’os pla
compacte laminar (cortical) i un d’esmalt dental de
macromamifer, estd motivada per la possibilitat que
ofereix d’obtenir diversos fragments de rebuig (petites
estelles o fragments de poca rellevancia cientifica).
Aquest material va ser excavat a finals dels anys 90
del segle XX al jaciment de Can Roqueta II, ~ al terme
municipal de Sabadell, situat dins la conca del Valles-



Penedes. Els estrats geo-
logics pertanyen al Mioce
(23 Ma-7 Ma), un periode
ampliament representat
a Catalunya gracies a
I'abundancia i diversitat
de restes paleontologi-
ques.

GEOLOGIA LOCAL
Eljaciment de Can Roque-
ta Il es troba al sud-est de
la ciutat de Sabadell, al
centre del sector oriental
de la depressié del Valles,
limitada pel nord pels re-
lleus de Sant Lloreng de
Munt i, pel sud, per la Serra
de Collserola.

L'estratigrafia de la zona
amb concentracié d'os-
sos d'aquest jaciment estd
formada per argiles de co-
lor verd, sorres fines i una
capa argilosa molt homo-
genia amb un nivell car-
bonatat (que forma una
veta). Aquestes argiles i
sorres es conformen de
carbonats i margues, ~ so-
vint molt concrecionades
i amb una elevada duresa
que fan necessaria I'apli-
cacié d'acids en el procés
de preparacio.

MATERIALS |
METODES

Per a I'assaig es van esco-
llir tres mostres de fossils
que pertanyien a un ma-
cromamffer: [Hl

- Mostra 1 (M1): Fragment
de 16,8 x 21,8 x 8,6 mm
d’esmalt dental (A) i denti-

10 mm

10 mm
]

[3] Mostra 1 (M1): fragment d’esmalt dental (A) i dentina (B) d'un molar o premolar. Mostra 2 (M2): fragment d'un os
pla o cortical. Mostra 3 (M3): fragment d’un os pla o cortical (Fotografies: Marina Rull / ICP).

na (B) d'un molar o premolar. L'assaig només compara els
efectes del tractament sobre la superficie corresponent

al'esmalt.

- Mostra 2 (M2): Fragment de 14 x 19 x 5 mm d’os pla o
cortical (os compacte laminar).

- Mostra 3 (M3): Fragment d'11,5 x16,9 x 5,8 mm d’os pla
o cortical (os compacte laminar).
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Es va netejar la superficie de les tres mostres amb aceto-
na aplicada amb una turunda per tal de retirar possibles
restes de sediment i de Paraloid® B72 aplicat durant el
procés d’excavacio.

Es van realitzar fotografies de les mostres mitjangant un
microscopi estereoscopic Leica M80 amb una camera
digital acoblada MC170HD, a I'Institut Catala de Paleon-
tologia Miquel Crusafont (ICP) abans i després del tracta-
ment amb I'acid formic, amb I'objectiu de registrar I'estat
iniciali final de la superficie de les mostres. Es van realitzar
fotografies de zones facilment reconeixibles com esquer-
des, forats i petits diposits de sediment.

Per tal de garantir una andlisi comparativa adequada,
també es van prendre imatges de la superficie de les tres
mostres amb ESEM (Environmental Scanning Electron
Microscope) mitjangant un microscopi Quanta® 200
FEI, XTE 325/D8395 dels Centres Cientifics i Tecnologics
(CCiT) de la facultat de Biologia de la Universitat de Bar-
celona (UB).

Un cop preses les fotografies inicials es va procedir a la
preparacié de les mostres. La M1 ila M2 van ser tractades
amb I'acid formic saturat sense cap tractament previ, ex-
cepte la neteja inicial amb acetona. En canvi, la M3 va ser
tractada amb Paraloid® B72 al 5% en acetona, dissolvent
escollit per la seva capacitat de penetracié i baixa toxi-
citat, en les concentracions emprades habitualment.” El
metode d'aplicacié seleccionat va ser per immersio, per
tal d’aconseguir la maxima penetracid i assegurar la com-
pleta consolidacié de la mostra. Després del temps d’as-
secatge (5 hores a 22 °C + 3 °C), es va realitzar una se-
gona immersié augmentant la concentraci¢ de la resina
acrilica al 10% en acetona per garantir la proteccié de la
capa més superficial de la M3. Posteriorment, es va deixar
assecar completament (24 hores a 22 °C + 3 °C).

Aplicacié de I'acid formic

Es va preparar la solucié d'acid formic (CH,0,) al 5% en ai-
gua desionitzada i es va afegir fosfat tricalcic —Ca,(PO,),—~
fins a saturar la dissolucié. Tal com s’ha comentat anteri-
orment, quan se satura una solucié acida s‘augmenta el
pH i, en aquest cas, queda saturada de fosfats i es difi-
culta aixf la dissolucié de la hidroxiapatita que conforma
els fossils.

El tractament va consistir
a submergir les tres mos-
tres durant 30 segons en
la solucié acida saturada.
Es van retirar les mostres
i es van neutralitzar amb
banys d'aigua destillada
durant el doble de temps

de la immersié en I'acid (60 segons). Aquest procés es va
repetir fins a sis vegades per cada mostra, sotmetent-les
aixi a un nivell d’estres maxim. Habitualment, es repeteix
menys vegades i és suficient per eliminar els diposits car-
bonatats.

Un cop les mostres van estar completament seques (48
hores a 22 °C + 3°C), la capa superficial de Paraloid® B72
aplicada a la mostra M3 es va retirar amb acetona apli-
cada amb una turunda. D'aquesta manera es garantia
I'obtencié d'imatges més clares i nitides de la superficie
tractada. Es va procedir a la presa d'imatges amb este-
reomicroscopi i ESEM de les mateixes zones de les foto-
grafies inicials. A causa de les possibles modificacions de
la superficie i I'elevat nombre d’augments amb el qual es
treballava, I'obtencié d'imatges amb I'ESEM va ser espe-
cialment dificultosa.

RESULTATS

Durant les revisions de la superficie fossil de les mostres
amb microscopi es van cercar formes d'alteracié deriva-
des del contacte amb I'acid formic i es van analitzar les
diferencies entre les mostres M2 i M3.

MICROSCOPI ESTEREOSCOPIC

La utilitzacié del microscopi estereoscopic no va pro-
porcionar un resultat prou bo; la manca d’augments i de
nitidesa del dispositiu no va permetre observar amb sufi-
cient detall la superficie i, per tant, tampoc els productes
d'alteracid resultants del tractament amb acid formic. Un
problema afegit en I'observacié de la mostra M1 van ser
les lluissors provocades per la incidencia de la llum del mi-
croscopi sobre la superficie de I'esmalt, que dificultaven
I'observacié i impedien prendre imatges de bona qualitat.
Malgrat les dificultats que presentava aquest dispositiu,
algunes imatges van permetre avaluar el nivell de neteja
assolit després del tractament quimic i comprovar que la
solucié acida havia eliminat el sediment d’esquerdes, fis-
sures i forats. [Hl

[4] Mostra 3 (M3) abans (A) i després del tractament (B),
a 600x. Imatge presa amb microscopi estereoscopic
Leica M80 amb una camera digital acoblada MC170HD a
I'ICP (Fotografies: Isaac Casanovas-Vilar / ICP).




ENVIRONMENTAL SCANNING ELECTRON MICROSCOPE (ESEM)
La presa d'imatges amb ESEM es va mostrar com un mitja
molt més precis i adequat per a I'observacié de la superfi-
cie de les mostres. Va permetre analitzar i valorar el nivell
de neteja, I'afectacié del tractament amb solucié acida
saturada i la funcié protectora del Paraloid® B72.

- MOSTRA1

La mostra M1, abans del tractament, presentava una su-
perficie homogeénia, llisa, amb algun diposit superficial i
petites traces i microerosions distribuides uniformement.
En zones puntuals, també presentava microfissures en
forma de vetes, d'una tonalitat més fosca i textura dife-
renciada de la resta d’esmalt, possiblement a causa de
reompliments per sediment.

Després del tractament, la mostra M1 tenia una aparenga
lleugerament diferent. La superficie, visiblement més neta
(sense diposits superficials), presentava les traces i mir-
coerosions més definides perd no alterades. B Les zones
més afectades corresponien a les microfissures, més pro-
fundes després del tractament, possiblement a causa de
la dissolucié de diposits de sediment carbonatat. &3 Aixi
doncs, es pot afirmar que el tractament amb solucié acida
saturada provoca una alteracié molt lleu a la superficie
(no protegida) de I'esmalt dental.

- MOSTRA 2
La mostra M2, abans del tractament amb la solucié dcida
saturada, presentava una superficie molt llisa, homogénia

[5] Mostra 1(M1) abans (A) i després del tractament (B) amb la solucié dcida saturada.
Imatges preses amb ESEM Quanta® 200 FEI, XTE 325/D8395 als CCiT-UB).

[6] Detall d’'una microfissura de la mostra 1 (M1) abans (A) i després del tractament (B)
amb la soluci¢ acida saturada. Imatges preses amb ESEM Quanta® 200 FEI, XTE 325/
D8395 als CCiT-UB.

[71 Mostra 2 (M2) abans (A) i després del tractament (B i C) amb la soluci¢ acida satura-
da. Imatges preses amb ESEM Quanta® 200 FEI, XTE 325/D8395 als CCiT-UB).

[8] Mostra 3 (M3) abans (A) i després del tractament (B i C) amb la solucié acida
saturada. Imatges preses amb ESEM Quanta® 200 FEI, XTE 325/D8395 als CCiT-UB)

i sense esquerdes ni fissures i amb alguns diposits super-

ficials.

Després d'aplicar el tractament a la mostra sense protec-
cié previa, es va comprovar que I'afectacié provocada so-
bre la superficie cortical presentava alteracions diferents.
S’observaven zones poc degradades, amb petites fissures
i aixecaments, pero d’aparenca similar a la mostra abans
del tractament. En canvi, altres zones s'observaven

molt afectades amb la formacié de fissures i esquerdes,
zones clivellades, exfoliacions i perdues de la capa més
superficial i com a conseqliencia de I'efecte corrosiu de
la solucié acida, malgrat estar saturada. Aixi doncs, po-
dem afirmar que el tractament amb aquesta solucié pro-
voca una alteracié de greu a molt greu a la superficie (no
protegida) del teixit laminar compacte (cortical).

- MOSTRA3

La mostra M3 (protegida amb Paraloid® B72 després de
prendre les imatges inicials) presentava una superficie
homogeénia, de relleus suaus, capes continues, alguna es-
querda puntual i diposits superficials.

Després de I'aplicacié del tractament amb solucié dcida
saturada, presentava un aspecte molt similar a I'estat

(Fotografies: Xenia Aymerich / ICP).

inicial. Es va observar que el tractament havia eliminat
diposits superficials i, puntualment, el sediment situat a
I'interior d’esquerdes. i B Aixi doncs, es pot afirmar
que el tractament amb solucié acida saturada provoca
una alteracié molt lleu a la superficie (protegida) del teixit
laminar compacte (cortical).

CONCLUSIONS

La preparacié quimica de restes paleontologiques pot re-
sultar agressiva i posar en risc la conservacié dels fossils a
curt, mitja i llarg termini. Sovint, les alteracions produides
pels tractaments amb dcid no sén visibles a ull nu, pero sf
mitjancant técniques de microscopia. Es necessari estu-
diar com minimitzar els danys provocats per I'dcid durant
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el tractament i observar I'evolucié de I'estat de conserva-
ci6 dels fossils tractats al llarg del temps per tal d’identi-
ficar possibles alteracions posteriors (proliferacié de sals
solubles, polvoritzaci¢ de superficies, etc.)

La comparacié d'imatges obtingudes amb ESEM ha permes
observar el grau d'afectacié que provoca l'aplicacié d'una
soluci¢ acida, malgrat estar saturada, sobre les superficies
fossils i especialment en esquerdes i fissures. Cal tenir en
compte que, com a efecte col-lateral del tractament amb
acid, la dissolucioé del sediment confinat a les fissures i/o la
mateixa naturalesa carbonatica de 'os pot provocar que
aquest tractament debiliti 'estructura del fossil.

Per contra, les imatges obtingudes amb estereomicros-
copi s’han mostrat insuficients per avaluar la incidencia
de I'acid. La seva baixa resolucié i la presencia de lluissors
dificulten I'observacié de la mostra, especialment en el
cas de I'esmalt dental.

Segons els resultats obtinguts, es pot afirmar que la capa
de proteccid realitzada amb Paraloid® B72 sobre les super-
ficies fossils es mostra eficag i exerceix la funcié de barrera
protectora desitjada. S’ha de tenir en compte que la capa
de Paraloid® B72 és una capa “de sacrifici”, que s'anira de-
gradant amb les successives aplicacions d'dcid. Per aquest

motiu, es recomana renovar I'aplicacié d’aquesta resina
quan es realitza un tractament de llarga durada. Es reco-
mana també segellar correctament esquerdes i fissures per
evitar la penetracié de la solucié acida.

Aquest estudi ha permes millorar el protocol de prepara-
ci6 de I'lCP. La idoneitat d'aplicar aquest tractament estd
condicionada als criteris establerts conjuntament per in-
vestigadors i preparadors.

De cara al futur, cal investigar les consequencies a llarg
termini de les restes tractades amb acids. També cal tes-
tar la funcié protectora del Paraloid® B72 en combinacié
amb altres acids.
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