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Resumen

El deterioro en las propiedades mecdnicas que sufren los especimenes &seo-
paleontoldgicos se debe a la degradacién del hueso cuando se encuentra en contexto de
enterramiento, al momento de que se extrae, es necesaria su conservacion, por lo cual se
aplican soluciones consolidantes que ayudan a devolverle resistencia. Existen pocos
estudios sobre materiales consolidantes para hueso paleontoldgico, tradicionalmente se
han usado resinas poliméricas para su restauracién, pero estas han generado efectos
desfavorables en los especimenes 6seos. En esta investigacion se presentan nuevas
alternativas de materiales para usarlos como posibles consolidantes.

El enfoque propuesto en este estudio se basa en la preparacién de soluciones con particulas
de materiales inorgdnicos de diferentes tamafios que resuelvan la problematica de
porosidad presente en la estructura del hueso degradado. Las soluciones consolidantes
propuestas incluyeron la resina acrilica comercialmente distribuida como Paraloid B72,
soluciones base silicato sédico y soluciones base alcohol etilico/alcohol isopropilico con la
incorporacion de particulas nanométricas de hidroxiapatita (HAP) (~70 nm), particulas
micrométricas de fluorita CaF; (5 -30 um) y particulas de éxido de titanio TiO, (~100-200
nm) con el objetivo de dar resistencia mecanica al hueso degradado. Para contar con un
sustrato que emulara las caracteristicas de los especimenes dseo-paleontolégicos, se
prepararon probetas de hueso envejecido artificialmente, las cuales se denominaron hueso
paleontoldgico sintético. El efecto de la temperatura en hueso fresco se estudié por medio
de Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR), Analisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico (DTA/TGA). Para determinar el
porcentaje de porosidad que adquiere el hueso antes y después de su tratamiento de
consolidacién, se empled el analisis de imagenes digital con el programa ImageJ. El efecto
del tratamiento de consolidacién en el hueso paleontolégico sintético se evalud a través de
ensayos mecanicos de compresion.

La solucion de silicato sddico al 30% con la mezcla de particulas HAP/CaF,/TiO; induce una
disminucion de porosidad de un 81.6%, confirmando el efecto de consolidacidn sobre la
estructura porosa. Finalmente, a partir de los resultados de resistencia a la compresion, se
determind que la mezcla de particulas HAP/CaF,/TiO2 con el silicato sddico al 30% logré
alcanzar un valor de 19.4 MPa, lo cual es cuatro veces mayor que el valor obtenido para el
hueso paleontoldgico sintético sin consolidante (testigo). Esto se debe a que las particulas
actian como material de refuerzo y el silicato sddico logra la formacién de un tipo de
sistema reticular tridimensional en el cual las particulas quedan enlazadas, dando como
resultado una fase rigida que le confiere resistencia mecanica al hueso paleontolégico




sintético. Los resultados mostraron que la solucion base silicato de sodio con particulas
propuesta induce una mayor resistencia mecanica al hueso degradado demostrando que
esta mezcla se puede usar como parte de un tratamiento consolidante para especimenes
de hueso paleontoldgico.




Abstract

The deterioration in the mechanical properties suffered by bone-paleontological specimens is due
to the degradation of the bone when it is in the context of burial, at the time it is extracted, its
conservation is necessary, for which consolidating solutions are applied to help restore its strength.
There are few studies on consolidating materials for paleontological bone, traditionally polymeric
resins have been used for its restoration, but these have generated unfavorable effects on bone
specimens. In this research, new alternative materials are presented for use as possible
consolidants.

The approach proposed in this study is based on the preparation of solutions with particles of
inorganic materials of different sizes that solve the problem of porosity present in the structure of
degraded bone. The proposed consolidant solutions included acrylic resin commercially distributed
as Paraloid B72, sodium silicate based solutions and ethyl alcohol/isopropyl alcohol based solutions
with the incorporation of nanometric hydroxyapatite (HAP) particles (~70 nm), micrometric fluorite
CaF; particles (5 -30 um) and titanium oxide TiO; particles (~100-200 nm) with the objective of giving
mechanical strength to the degraded bone. In order to have a substrate that emulated the
characteristics of bone-paleontological specimens, artificially aged bone specimens were prepared,
which were referred to as synthetic paleontological bone. The effect of temperature on fresh bone
was studied by means of X-Ray Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR),
Differential Thermal Analysis and Thermogravimetric Analysis (DTA/TGA). To determine the
percentage of porosity acquired by the bone before and after its consolidation treatment, digital
image analysis with the ImageJ program was used. The effect of the consolidation treatment on the
synthetic paleontological bone was evaluated through mechanical compression tests.

The 30% sodium silicate solution with the HAP/CaF,/TiO, particle mixture induced a porosity
decrease of 81.6%, confirming the consolidation effect on the porous structure. Finally, from the
compressive strength results, it was determined that the HAP/CaF,/TiO; particle mixture with 30%
sodium silicate achieved a value of 19.4 MPa, which is four times higher than the value obtained for
the synthetic paleontological bone without consolidant (control). This is due to the fact that the
particles act as reinforcement material and the sodium silicate achieves the formation of a type of
three-dimensional reticular system in which the particles are bonded, resulting in a rigid phase that
confers mechanical strength to the synthetic paleontological bone. The results showed that the
proposed sodium silicate based solution with particles induces a higher mechanical strength to
degraded bone demonstrating that this mixture can be used as part of a consolidating treatment for
paleontological bone specimens.




Introduccidn

La conservacién de material éseo de caracter paleontoldgico es de gran relevancia para el
estudio de especies extintas y en investigaciones para el conocimiento de la relacién del
hombre con la fauna a través de los materiales descubiertos en este tipo de contextos. Los
materiales dseos que se encuentran enterrados atraviesan por un proceso de degradacién
quimica y de descomposicion en donde las bacterias degradan los tejidos blandos
(colageno) y otras proteinas perdiendo casi el 50% de su volumen. La degradacion de la
estructura interna del hueso origina un apreciable nivel de porosidad principalmente sobre
la estructura del tejido esponjoso, ya que su fraccion de materia orgdnica desaparece
parcial o completamente (Hare et al. 1988). Es por esto por lo que al momento de la
extraccién de los materiales 6seo y al ser expuestos a cambios bruscos en sus condiciones
ambientales, estos materiales se vuelven fragiles, siendo necesaria la aplicacién de
consolidantes. Tradicionalmente se han usado resinas poliméricas como consolidantes en
materiales éseo-paleontoldgicos logrando su consolidacién parcialmente; sin embargo,
algunos productos alteran las propiedades fisicoquimicas originales del hueso degradado,
interfiriendo en los posteriores andlisis que son sometidos este tipo de materiales (Johnson,
1994, Lépez-Polin 2012; Baglioni, 2013). También se han desarrollado estudios enfocados
en materiales inorganicos para devolverles cohesidn y resistencia mecdnica al hueso
degradado como son las nanoparticulas de hidroxiapatita (HAP) e hidréxido de calcio
Ca(OH)2 (Natali et al. 2014; North et al. 2016; Yang et al. 2016; Sassoni, 2018; Gong et al.
2019; Yan et al. 2020; Campanella et al. 2020; Salvatore et al. 2020; Yan Liu et al. 2021). Sin
embargo, estas investigaciones reportan resultados de disminucién de porosidad cuando
las particulas se depositan sobre la superficie del tejido compacto sin evaluar el efecto que
tiene sobre la estructura del tejido esponjoso. Ademas, varias investigaciones carecen de
informacién con respecto a propiedades mecanicas, analisis de porosidad y penetracion
para conocer el efecto de la consolidacién.

A partir de estas observaciones se elabord la hipdtesis que se relaciona con el uso de una
solucidén constituida de particulas inorganicas y un medio polimérico adecuado que permita
rellenar los poros del tejido esponjoso y compacto para producir una buena consolidacién.

El objetivo de este trabajo es evaluar la capacidad consolidante de diversas soluciones a las
gue se le incorporaran particulas inorganicas de diferentes tamafios para mejorar las
propiedades mecdnicas del hueso degradado. Los resultados de la investigacion se
presentan en tres capitulos, el contenido de estos se describe a continuacién:




El primer capitulo esta dedicado a la definicidn de los aspectos generales de la investigacion,
se describen las principales caracteristicas y propiedades del hueso. También se abordaran
conceptos fundamentales sobre especimenes O&seos-paleontoldgicos originales y su
proceso de degradacion en su contexto de enterramiento. Adicionalmente, se incluye una
seccion donde se presentan los tipos de consolidantes orgdnicos e inorganicos usados para
la restauracion de especimenes éseo-paleontoldgicos. Ademds de que se proporciona
informacién de los métodos usados para hacer los tratamientos de consolidacién con
nanomateriales (hidroxiapatita, hidroxidos de calcio).

En el segundo capitulo se presenta la descripcidn de las técnicas analiticas empleadas para
la caracterizacion fisicoquimica de los materiales empleados para las formulaciones de las
soluciones consolidantes y la metodologia de trabajo de la investigacion. También se
muestra el proceso de fabricacion de las probetas de hueso envejecido artificialmente, las
cuales se denominaron hueso paleontoldgico sintético. Se describe el método de sintesis
para la HAP. Por ultimo, en este capitulo se describe la evaluacién del efecto de la
temperatura sobre hueso natural.

En el tercer capitulo se analizan los resultados del aspecto superficial y la penetracion de
cada solucién consolidante aplicada sobre hueso paleontoldgico sintético. Con base en el
analisis de porosidad también se presentan los resultados del porcentaje de porosidad que
adquiere el hueso sometido a diferentes temperaturas y el hueso paleontolégico sintético
una vez tratado con cada solucién propuesta. Finalmente, se muestra el andlisis de las
pruebas de resistencia a la compresion al que fue sometido el hueso paleontolégico
sintético después de la aplicacién de cada tratamiento de consolidacidn, para determinar si
existen mejoras en las propiedades mecanicas del hueso degradado.




Objetivos
Objetivo general:

Estudiar el efecto de diferentes soluciones sin y con particulas inorgdnicas para la
consolidacién de hueso paleontoldgico sintético.

Objetivos especificos:

e Desarrollar un método de envejecimiento artificial de hueso fresco mediante
tratamiento térmico para elaborar probetas de hueso paleontolégico sintético.

e Desarrollar soluciones consolidantes de resinas acrilicas, de silicato sédico y de
alcohol etilico/alcohol isopropilico con la incorporacion de particulas de
HAP/CaF,/TiO,.

e Evaluar la porosidad y la resistencia a la compresiéon de las probetas de hueso
paleontolégico sintético antes y después del tratamiento de consolidacion.




Capitulo 1: Estructura y Composicién del material Oseo Paleontolégico y los Métodos para su
Consolidacién

CAPITULO 1: Estructura y Composicién
del material Oseo Paleontolégico y los
Métodos para su Consolidacién

n este capitulo se describen las principales caracteristicas y propiedades del

material dseo, mencionando los compuestos que lo conforman, su organizacion

macroscopica y el comportamiento mecanico de cada una de las estructuras del
hueso. Se revisaran conceptos fundamentales sobre especimenes dseos-paleontolégicos
originales, asi como los materiales y métodos que se usan para su consolidacién.

1.1 Hueso

Los huesos son tejidos que integran el esqueleto de organismos vertebrados, ejecutan
funciones importantes, tales como: sostén ya que el esqueleto esta integrado como un
armazén donde se apoyan y se fijan otras partes del cuerpo proporcionando estructura. Los
huesos protegen los érganos internos del cuerpo tal es el caso de los huesos del craneo,
que protegen el encéfalo, la columna vertebral y las costillas protegen al corazén y los
pulmones, las cavidades orbitarias protegen a los ojos, el hueso temporal alberga al oido, y
la columna vertebral protege la médula espinal. Otra funciéon importante que desempenan
los huesos es el de la locomocidn, pues en conjunto con los musculos permiten movimiento
y desplazamiento a la estructura del cuerpo.

Los huesos que conforman el esqueleto de organismos vertebrados tienen tamafios y
formas diferentes. Los cuatro tipos principales de huesos se clasifican en largos, cortos,
planos y los que conforman las vértebras. Los huesos largos consisten en un eje largo con
dos extremidades voluminosas. Son principalmente tejido compacto, pero pueden tener
una gran cantidad de tejido esponjoso en las extremidades. Los huesos cortos se
constituyen de tejido esponjoso. Los huesos planos son delgados, aplanados y algunos de
ellos cuentan con curvatura. También se encuentran los huesos de las vértebras estan
constituidos principalmente de tejido esponjoso en su interior cubierto de una capa de
tejido compacto (Bangash et al, 2007; Singh, 2013).
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1.1.1. Estructura y composicién

El material que conforma al hueso se denomina tejido éseo, este tejido estructuralmente
se clasifica en dos tipos:

e Hueso compacto o tejido cortical
e Hueso esponjoso o tejido trabecular

El hueso compacto es una masa sélida conformada por canales microscdpicos donde estan
contenidos osteocitos, canaliculos y vasos sanguineos, aproximadamente el 40% de la masa
esquelética es hueso cortical, el cual forma una pared exterior de los huesos y sus funciones
principales son de soporte y proteccidon confiriendo también resistencia mecdnica. La
porosidad del hueso compacto se encuentra a nivel microscépico, esta representada por el
porcentaje (volumen) de cavidades o espacios formados por los canales haversianos en el
gue residen los nervios y vasos sanguineos como se aprecia en la figura 1.1. El 60% restante
pertenece al hueso esponjoso, también conocido como poroso o trabecular, el cual cuenta
con una capa de hueso compacto en su exterior y en su interior esta dispuesto con un
sistema de trabéculas verticales y horizontales. Aparece principalmente en los extremos de
los huesos largos, a lo largo de los huesos cortos, como los huesos de la mufieca (carpo), en
los huesos grandes y planos como la escapula y costillas, y en las protuberancias donde se
intercalan los musculos a los huesos. El tejido esponjoso esta compuesto de cristales de
hidroxiapatita dentro de una matriz de fibras de colageno, tiene un contenido mineral
menor al hueso compacto que lo rodea, tal y como se muestra en la figura 1.1 donde se
puede observar la disposicidn estructural del hueso completo a varias escalas de longitud.
La estructura del tejido se conforma por hueso compacto y esponjoso, la microestructura
estd constituida por un conjunto de fibrillas de coldageno donde se encuentran cristales de
hidroxiapatita mineralizado (Bangash et al, 2007; Currey, 2012, Qiu et al. 2019).




Capitulo 1: Estructura y Composicién del material Oseo Paleontolégico y los Métodos para su
Consolidacion

Estructura del tejido Microestructura Nanoestructura

i\\\\
'_’i

Laminillas (~7 pm)
Hidroxiapatita

(~50 x 25 X 2 nm)

!

. Triple hélice de colageno
Vista microscopio (~300 x 1.5 nm)

Osteona (sistema haversiano)
(~ 200 pum)

Fibrillas de coldgeno (~50 nm)

Periostio

Hueso esponjoso & Fibra de colageno (~5pm)

Canal ostednico

! Moléculas de colageno
Hueso compactol Cristales de hidroxiapatita

Vasos sanguineos
J

Macro Nano

Figura 1.1. Estructura jerdrquica del hueso desde escala macrométrica a nanométrica (Bangash
et al, 2007).

En la figura 1.2 se puede apreciar tanto la estructura del tejido compacto que
microscopicamente esta formado por osteonas, periostio y vasos sanguineos, asi como las
lamelas concéntricas del sistema de Havers, también se observan las trabéculas que
corresponden al tejido esponjoso.

Lamelas concéntricas
Canal central

Laguna
"%, Canaliculos

Vaso sanguineo con osteona
-

1 Periostio

- 8 -
v & ]/ Osteona
Gy )

4

Hueso esponjoso

H Y
Ueso cOmpaCto

Figura 1.2. Diagrama de la estructura jerdrquica del hueso (Qiu, 2019).

El hueso esponjoso generalmente existe solo dentro de los limites de las cubiertas de hueso
cortical. El hueso esponjoso también se llama hueso trabecular porque esta compuesto de
materiales dseos llamados trabéculas. La porosidad de este tejido es la proporcién del
volumen total que no estd ocupado por tejido éseo que por lo general esta lleno de médula
(Cowin, 2007; Bangash et al, 2007; Currey, 2008).
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Los componentes principales del tejido dseo son hidroxiapatita, esta contenida en un 60-
70%, el coldgeno y otros componentes organicos en un 20-30% vy el resto es agua. El
componente orgdnico es principalmente coldgeno tipo | y una pequeiia cantidad de
proteina, polisacdridos, lipidos, etc.; el coldgeno es el que le confiere flexibilidad al tejido
oseo principalmente del tejido esponjoso. Su componente inorgdnico es mayoritariamente
un fosfato de calcio en relacion molar de Ca/P entre 1.5 — 1.67 denominadas comUnmente
como apatitas y entre ellas estd la hidroxiapatita (HAP) (Weiner y Zaslansky, 2004). Para el
caso de una relacion molar Ca/P = 1.67 se obtiene la hidroxiapatita (Cas(POa4)30H)
presentando a temperatura ambiente la estructura cristalogréfica:

e Hexagonal, grupo espacial P63 /m, con pardmetros de red a = b = 9.432 A, c = 6.881
A. La composicién de la celda unitaria es (Ca10(PO4)s(OH)2) que corresponde a 2
veces su formula quimica equivalente.
La hidroxiapatita presenta una transicién alotrépica a 200 °C cambiando de estructura
cristalina a:
e Monoclinica, grupo espacial P21/b, con pardametros reticulares a =9.421 A, b=2a, c
=6.881 A.

Su férmula quimica estd representada por Cas(PO4)3(OH), las apatitas bioldgicas presentan
variaciones en esta composicidn ya que contienen cantidades de impurezas sustitucionales,
aproximadamente un 4-6% de carbonato denomindndose apatita carbonatada
(Ca10(P04)sCO3) y otras impurezas con diferentes iones como el Na*, Mg?*, K*, HPO,™4, CO372,
CI-, F, entre otros (Currey, 2008; Ma y Liu 2009; Eliaz y Metoki 2017; Khalid y Chaudhry
2020). Estos componentes se encuentran organizados en bloque en el interior del hueso, la
hidroxiapatita se mineraliza dentro de las fibrillas de coldageno y otros sustratos proteicos,
los cuales se encuentran dispuestos en capas paralelas que atraviesan la seccidn transversal
de la fibrillas impregnadas y rodeadas por el mineral de hidroxiapatita. Su orientacién
cristalografica se relaciona con la orientacién de la materia organica (Weiner y Zaslansky,
2004; Qiu et al, 2019).

La hidroxiapatita (HAP) es un material biocéramico ampliamente usado en el campo de la
biomedicina para la reconstruccién de dientes o regeneraciones éseas y en el area de la
bioingenieria por tener una gran biocompatibilidad (Venugopal et al. 2010; Tian et al. 2011;
Jaafar et al. 2020; Du et al. 2021). La hidroxiapatita se puede obtener directamente de
hueso natural o de forma sintética; en la obtencién por procesamiento de polvo de hueso
natural se han usado huesos de especies de bovino, porcino, cdscaras de huevo, pollo,
conchas marinas, entre una gran variedad de especies. La principal diferencia entre la
hidroxiapatita de fuentes naturales a la sintética es que la derivada de hueso natural
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mantiene la composicidn quimica y estructura de su materia prima, no es estequiométrica
y se encontraran contenidos iones como Mg?*, K*, CO37%, entre otros.

En cuanto a la HAP sintética existen diferentes métodos de sintesis para su obtencidn, los
frecuentemente empleados son el método en estado sdélido, el método de precipitacion
quimica en medio acuoso, hidrotermal, método de crecimiento en gel y crecimiento de flujo
(Byrappa y Yoshimura 2021; Santos et al, 2004; Khalid y Chaudhry, 2020) (la hidroxiapatita
que se obtiene de esta forma presenta una estructura hexagonal) (Ooi et al. 2007; Currey,
2008; Ma vy Liu 2009; Figueiredo et al. 2010; Mucalo, 2015; Eliaz y Metoki 2017; Khalid y
Chaudhry 2020).

La sintesis de la HAP por precipitacion en medio acuoso es un método en donde se
precipitan dos o mas compuestos simultdneamente en un solvente, siendo el resultado de
alcanzar el limite de solubilidad de los correspondientes sélidos. El paso mas importante de
este método es la nucleacién que es cuando se empiezan a formar las particulas. Para llevar
a cabo lareaccion de sintesis se usa generalmente algiin compuesto de calcio soluble y sales
de fésforo que en conjunto se precipitan mediante la adicion de una base. La fuente de
iones de calcio son sales solubles de calcio, como por ejemplo el nitrato de calcio [Ca(NO3)2],
perclorato de calcio [Ca(ClO4)2] y cloruro de calcio (CaCly). Para los iones fosfato,
generalmente se usa fosfato di-acido de amonio [(NH4)H2PO.], fosfato mono-acido de
amonio ((NHz)2HPOa), acido fosférico (H3POa), fosfato sédico (NazPOa) o fosfato potasico
(K3POa). Un ejemplo, de una de las reacciones que ocurren por este método es la siguiente:

5Ca(N03)2(aq) + 3(NH4)H2PO4(Gq) + 7NH4OH(aq) > CaSOH(PO4)3(s) + 10NH4N03(CIq) + 6H,0 (1)

En donde se busca mantener la relacion molar 5Ca:3P = 1.666, en la cual la reaccién se lleva
a temperatura ambiente y a pH basico. Generalmente los precipitados que se producen por
la reaccion entre iones calcio y fosfatos son sélidos mal cristalizados. El pH de la reaccién
juega un papel importante, ya que se ha reportado la obtencién de HAP a un pH alcalino
(superior a 10) (Santos et al, 2004; Khalid y Chaudhry, 2020).
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1.1.2. Propiedades fisicas y mecanicas

Las propiedades mecdnicas del tejido éseo difieren de acuerdo con los dos tipos de
estructuras que lo conforman, teniendo un comportamiento mecanico muy diferente entre
ellas. La diferencia de sus propiedades mecdanicas entre los dos tejidos dseos se cuantifica
en términos de la densidad aparente del hueso que se encuentra definida como la masa de
tejido 6seo presente en una unidad de volumen éseo (Nordin y Frankel, 2001). La resistencia
del hueso compacto va en funcién de su densidad, mientras que la densidad en el hueso
esponjoso se basa en las trabéculas verticales y horizontales que le conceden fuerza. En la
figura 1.3 se muestra como el hueso trabecular tiene un mdédulo de tenacidad mayor (area
bajo la curva) que el hueso compacto, aunque este ultimo puede soportar mayor carga. Si
hay una disminucidn en las trabéculas, su resistencia baja considerablemente. Segun lo
reportado, la resistencia a la compresién en el hueso compacto se encuentra entre 100-150
MPa y el hueso trabecular aproximadamente entre 9-50 MPa (Nordin y Frankel, 2001;
Currey, 2008; Ramirez-Diaz et al, 2010).

200 -
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Figura 1.3. Curvas de tension-deformacion de hueso cortical y trabecular (Nordin y Frankel, 2001).

La relacién mineral/colageno y especialmente la porosidad de la muestra tienen un efecto
en las propiedades mecanicas previas y posteriores al rendimiento del tejido 6seo. Una
propiedad que se ve afectada por esta relacion mineral/coladgeno es el médulo de Young de
las estructuras. El médulo de Young presenta valores inferiores en el hueso esponjoso, el
cual es capaz de doblarse debido a su estructura relativamente porosa ya que el colageno
gue se encuentra dentro de los poros le confiere flexibilidad al material. Cuanto mayor sea
la mineralizacidn del tejido compacto, mayor sera su rigidez, pero producira detrimento en
su tenacidad. La inclusién de materia organica en el tejido aumenta la resistencia del
material ya que generalmente se tiene una matriz flexible reforzada por una fase rigida
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inorganica, pero solo hasta cierto nivel ya que si aumenta la fase inorganica el hueso se
vuelve fragil (Evans, 1969; Currey, 2009; Currey, 2008).

El estudio de las propiedades mecanicas del hueso ha sido un campo ampliamente
estudiado en el area médica. Una importante parte de los estudios han sido dirigidos hacia
el andlisis del proceso de fractura y los experimentos se han realizado usando la geometria
natural del hueso (Bonfield, 1987; Zioupos et al, 2008; Sharir et al, 2008). No obstante,
existen estudios sobre el comportamiento del hueso natural que han sido realizados usando
probetas por medio de ensayos de compresién y/o flexion con probetas maquinadas, asi
como ensayos de dureza superficial por medio de nanoidentacidn de los cuales han
reportado datos del comportamiento biomecanico del hueso enfocandose en el impacto
que tiene la desmineralizacién y desproteinizacién en su resistencia (Currey 2009; Li et al,
2013; Novitskaya et al, 2011, Cohen, 2016).

1.2. Material éseo paleontoldgico

El tipo de tejido que generalmente se conserva en contextos de enterramiento
paleontolégicos es el tejido duro que compone el esqueleto que son; huesos, dientes,
cascarones o cuernos. A estos materiales se les ha denominado como “especimenes dseos
paleontolégicos o restos dseos fésiles”. Los especimenes éseos paleontoldgicos o restos
fosiles no solo se refieren a estructuras esqueléticas de individuos del pasado, este término
se ha ampliado hasta conjuntar cualquier clase de evidencias materiales en donde su
materia organica haya desaparecido, la descripcién de huesos excavados como fésiles es
bastante util ya que el término puede usarse para incluir todo el material éseo de
esqueletos que en algin momento ha estado enterrado. Estos materiales han ayudado a
proporcionar informacién sobre la evolucidon de especies, como apoyo para respaldar
estudios de paleoambiente y recreaciones de extensiones paleograficas, contribuyendo
también en estudios de datacidn, etc. (Turner-Walker y Howard, 1993; Ray et al, 2018).

La supervivencia fisica del hueso es parte importante en cualquier tipo de estudio
paleontolégico. No solo se debe mantener el esqueleto en el ambiente del entierro o
exhumacion, también debe contar con suficiente resistencia para ser excavado, archivado
y estudiado. Todo este material, huella de organismos del pasado ha sufrido cambios fisicos-
quimicos desde su enterramiento, su deterioro no solo contribuye a la fragilidad de los
huesos paleontoldgicos, sino que altera la estructura de los tejidos. Estos cambios pueden
involucrar: disolucién del tejido éseo o su cementacion por minerales exégenos provocando

porosidad en su estructura, distorsiones y compactaciéon (Behrensmeyer et al, 1988; Pinhasi
et al, 2008; Turner-Walker y Howard, 1993).
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Existen dos mecanismos predominantes en la degradacién del hueso o diagénesis dsea en
contextos de enterramiento, que pueden o no proceder simultdneamente. Estos son la
degradacion bacteriana de los tejidos y la hidrdlisis quimica del colageno, en donde el tipo
de suelo, el agua y la temperatura juegan un papel importante.

El ataque bacteriano o microbiano causada por hongos y bacterias es un contribuyente
importante en la degradacion del hueso, esta relacionado con la putrefaccién y las etapas
muy tempranas de degradacidon. El alcance del ataque microbiano parece estar
determinado tanto por factores durante la muerte del organismo hasta la descomposicidn,
asi como por factores ambientales posteriores. Los microorganismos del suelo degradan
rapidamente la materia organica del hueso, dando paso a la disolucion parcial de la fase
mineral exponiendo el coldgeno al ataque microbiano (Behrensmeyer et al, 1988; Weiner y
Zaslansky, 2004; Pinhasi et al, 2008; Kendall et al, 2018). Después de esto sucede la disolucién
dsea e hidrdlisis quimica del coldgeno influenciado por procesos hidrolégicos, el agua es el
medio de casi todas las reacciones quimicas que tienen lugar en el suelo. El tejido éseo, por
lo tanto, es vulnerable a la disolucién, en el cual el agua del suelo se encuentra fluyendo
repetidamente alrededor y a través de los huesos, esta disolucidn genera mayor porosidad
en su estructura. Los huesos que s e encuentran en saturacion permanente de agua
presentan un mejor estado de conservacion. El agua no solo permite el crecimiento de
microbios, sino que también acelera la pérdida de proteinas a través de este proceso de
hidrélisis, donde la susceptibilidad a la disolucién depende de muchas variables
principalmente la porosidad del hueso. La pérdida de proteinas aumenta esta porosidad y
permite que el agua penetre mas en la fase mineral. Dado que el mineral constituye la
mayor parte del volumen de material 6seo, cualquier pérdida por disolucidn, tiene una gran
influencia en la porosidad del hueso degradado. La distribucidn de la porosidad en el hueso
influye en el grado de alteracion diagenética que puede ocurrir, y un aumento en esta
porosidad, subsecuentemente, aumentara la velocidad de los procesos de disolucién de
minerales, lo que, a su vez, conducird una mayor porosidad, por lo tanto, el hueso se volvera
mas fragil (Nielsen-Marsh et al, 2000; Jans et al, 2004; Pinhasi et al, 2008; Kendall et al, 2018)

En la figura 1.4 a se muestra el fémur de un espécimen dseo paleontoldgico, en la figura 1.4
b se muestra especificado con flechas los dos tipos de hueso donde se puede observar el
alto nivel de porosidad en la zona del hueso esponjoso y la capa del hueso compacto que lo
recubre esta fragmentada a consecuencia del desmoronamiento y la fragilidad del tejido
esponjoso que se encuentra en el interior, estos deterioros son caracteristicos de un
material éseo paleontolégico al momento de su extraccion en el contexto paleontoldgico.
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b

Figura 1.4. a) Espécimen paleontoldgico del Informe de la arqueofauna aparecida en el predio de
la Subestacion Diana, Cd. México, Instituto Nacional de Antropologia e Historia, (Ramos et al,
2015), b) detalle de la parte superior del espécimen.

La figura 1.5 a corresponde a la parte de la pelvis de un espécimen éseo paleontoldgico, en
la figura 1.5 b se indica con flechas la seccién del hueso compacto y esponjoso, la capa de
hueso compacto es mds delgada que el caso anterior, esto debe a que en la estructura de
la pelvis predomina el tejido esponjoso, aunque en los dos especimenes se observa como
la porosidad prevalece.

Hueso esponjosb
a b
Figura 1.5. a) Espécimen paleontoldgico del Proyecto Rescate Paleontoldgico de Rancho Cérdova
Cedral, San Luis Potosi, b) detalle de la parte derecha del espécimen.
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1.3. Métodos para la consolidacion de especimenes &seos
paleontoldgicos

Para la preservaciéon del material dseo paleontoldgico o restos fdsiles, la consolidacion es el
tratamiento mds relevante, ya que por el alto nivel de fragilidad que presentan estos
materiales lo que se busca es devolverles la suficiente resistencia al momento de su
extraccion, para ser archivados y estudiados. En el campo de la conservacion, la
consolidacién es un tratamiento que se usa para conferirle fuerza y resistencia a materiales
estructuralmente fragiles (Horie, 2010).

Existen diferentes tipos de materiales que son aplicados como consolidantes, los cuales de
acuerdo con su naturaliza se clasifican en:

e Consolidantes orgdnicos
e Consolidantes inorganicos

Consolidantes organicos

Los consolidantes organicos naturales mas comunes son las resinas, ceras, gomas y colas. A
partir de la segunda mitad del siglo XX comienza el uso de los polimeros organicos sintéticos
como consolidantes, los cuales son materiales quimicamente compuestos por cadenas de
atomos de carbono, hidrogeno, oxigeno y nitrégeno. Sus propiedades fisicas y quimicas
estan condicionadas por el largo de su cadena, resultado de la unién de una o mas
moléculas pequefias llamadas mondémeros (Johnson, 1994; Lépez-Polin, 2012).

Para la consolidacién de hueso paleontolégico, cominmente se han usado polimeros
compuestos a base del grupo acrilo (CH,=CH-C(=0)-) formados por acrilatos (PMA),
metacrilatos (PMMA) y cianoacrilatos, comercialmente conocidos como Paraloid B72
(copolimero de etilmetacrilato y metilmetacrilato), acriloide B-72 (metacrilato de etilo y
acrilato de metilo), Rhoplex WS-24 (copolimeros acrilicos). Su presentacion comercial es en
estado solido (perlas o polvos) y en solucién, que para obtener variaciones en el fraguado y
viscosidad se producen con diferentes formulaciones (Chadefaux et al, 2008; Davidson y
Alderson 2009; Lépez-Polin, 2012; Villena y Garcia, 2018). Ademas de este tipo de
polimeros, también es comun el uso de polimeros vinilicos que contienen principalmente
poli(vinil acetato) (PVAC) [CH30OCHCHj3], polivinil acetal (PVA) [(OH).CHCHCH], alcohol
polivinilico (PVAL) [(OH)CHCHz3], polivinil butiral [(CH2)2(CH).02CHCHCH], y son conocidos
bajo diferentes marcas comerciales (Mowilith, Rhodopas M, Vinamul, Vinilite, Butirales). Su
presentacion comercial es en solucién facilitando su aplicacién, tienen alto nivel de
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penetracidn, por eso son muy comunes en tratamientos de consolidacion de madera y
hueso (Billingham, 2006; McGlinchey 2018). Estos materiales consolidantes poliméricos
presentan ciertas desventajas a largo plazo y al ser expuestos a factores como temperatura,
luz y humedad reaccionan provocando una serie de efectos, tales como amarillamiento, se
vuelven quebradizos, también en algunos casos generan una capa superficial, entre otros.
El uso de estas resinas en material dseo paleontoldgico genera interferencia e impiden una
correcta lectura en el andlisis por isétopos y pueden influenciar en los resultados de
datacién por radiocarbono catorce (**C) (Johnson, 1994, Lépez-Polin 2012; Baglioni, 2013).

Para la seleccidn de productos usados para la conservacion y restauracién del patrimonio,
el enfoque se orientd en buscar afinidad de los nuevos productos con los materiales
constitutivos del objeto original, tanto de sus caracteristicas fisicas y quimicas, como de su
estructura interna y externa. Asi fue como se definié otro principio operativo principal para
la seleccién de productos y métodos de restauracion, la “compatibilidad”, significando que
los materiales de restauracion deben exhibir caracteristicas quimicas y fisicas muy similares
a las del material original (Baglioni, 2013).

Consolidantes inorganicos

Los materiales inorganicos usados en procesos de consolidacidn presentan una alta afinidad
desde el punto de vista fisico-quimico con muchos sustratos, como: piedra caliza, pintura
mural, estucos, piedra, hueso, cerdmica, entre otros. Las particulas inorgdnicas como
materiales de consolidacidn son aplicadas dispersas en un medio. Sin embargo, una de sus
desventajas es que son menos cohesivos y presentan propiedades adhesivas muy pobres.
(Baglioni y Chelazzi, 2013).

Los consolidantes inorgdnicos se pueden dividir en sistemas que contienen:

1. Sélidos reactivos dispersos en suspensiones acuosas.

2. Soluciones acuosas reactivas que contienen solo componentes inorgdnicos
disueltos.

3. Particulas (ya sea del tamafio nanométrico) suspendidas en diferentes disolventes.

Dentro del primer sistema (solidos dispersos en suspensiones acuosas) se encuentran
aglutinantes que con el tiempo solidifican y forman masas mecanicamente estables. En la
literatura se menciona que, por el tamafo relativamente grande de particulas en
suspensiones, su penetracion en las estructuras porosas es limitado, pero en el caso de una
estructura de hueso degradada donde existen poros de tamafio muy grande los solidos
reactivos dispersos en suspensiones acuosas podrian ser de utilidad para su consolidacion.
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El segundo sistema, soluciones acuosas reactivas, proporciona una gran penetracién mas
profunda en sustratos con poros pequefios del rango de nandmetros, debido al caracter de
las soluciones. El tercer sistema, suspensiones o dispersiones de nanoparticulas, se han
investigado como posibles agentes consolidantes (Ziegenbalg et al. 2018).

La consolidacion ocurre debido a la combinacién de una serie de factores entre los cuales
el mas relevante es la viscosidad de las soluciones consolidantes, la cual condicionara el
grado de penetraciéon que tendra en el material. Otro de estos factores también es el
proceso de aplicacién de los consolidantes, existen diferentes métodos de aplicacién de los
cuales dependera el tipo de sustrato y las caracteristicas de las soluciones consolidantes,
algunos de estos métodos son; por inmersidn, impregnacion (pincel o compresas), por
inyeccion, aplicacion por goteo, por aspersién o consolidacion dentro de una campana de
vacio (Villena y Garcia, 2018).

Recientes investigaciones de consolidantes para especimenes éseo-paleontoldgicos se
sustentan con el principio de compatibilidad, desarrollando estudios con materiales
inorganicos afines a la composicidn inorgdnica del hueso. Existe el reporte del uso de
sustancias inorgdnicas disueltas en tratamientos de consolidacidon de material éseo como,
por ejemplo, las soluciones de silicatos alcalinos como el silicato de etilo. En diversos
proyectos de conservacién se ha utilizado el Estel 1000®diluido con White Spirit D40
aplicado en material dseo degradado por medio de goteo, logrando una penetracion en el
tejido esponjoso de 1.2 mm (Garcia et al, 2003; Castellano y Canales, 2017; Ziegenbalg et
al. 2018).

Se han realizado investigaciones del uso de nanoparticulas de hidréxido de calcio Ca(OH)2
gue mediante la reaccién con el CO; del ambiente promovieron la formacién de carbonato
de calcio (CaCOs) sobre la superficie de hueso compacto paleontolégico. Mencionan que se
redujeron los valores de porosidad en 65% en el tejido compacto y le otorgd un aumento
en su microdureza de 2.5 GPa (Natali et al. 2014).

Otros estudios han empleado hidréxido de calcio Ca(OH), y sulfato de amonio (NH4),SO,4
para promover el crecimiento de sulfato de calcio dihidratado (CaS04:-2H,0) sobre la
superficie de hueso arqueoldgico, mediante el método de permeabilidad al goteo. Sus
resultados hubo un aumenté en su microdureza de 0.29 GPa en cuanto a la porosidad del
tejido compacto disminuyd un 50% aproximadamente (Yan Liu et al. 2021).

También se ha evaluado como posible tratamiento de consolidacion el uso de hidroxiapatita
sobre hueso de fémur arqueoldgico y muestras de harina de hueso, en donde el método de
aplicacién ha variado, algunos han sido por la precipitacion de la HAP dentro de la matriz
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de hueso, por inmersidon en un sistema de vacio (Gong et al. 2019; Campanella et al. 2021),
con el uso de cataplasma y por medio de goteo (North et al. 2016; Yang, 2016; Salvatore et
al. 2020). Sus resultados se centran en el crecimiento de cristales de HAP en los poros del
tejido compacto y en el aumento de la humectabilidad de la superficie del hueso
arqueoldgico con valores de absorcidén de agua que oscilaron entre 33 y 82 % concluyendo
que el introducir los fosfatos por si solos pueden no ser suficientes para crear una nueva
red de HAP (North et al. 2016; Yang et al. 2016; Sassoni, 2018; Gong et al. 2019; Campanella
et al. 2021; Salvatore et al. 2020). Estas investigaciones (nanoparticulas de hidréxido de
calcio Ca(OH), y nanoparticulas de HAP) analizaron la superficie del tejido compacto con la
disposicidn de las particulas por medio de Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) sin
embargo no muestran resultados del poder de penetraciéon, disminucién de porosidad, ni
pruebas mecanicas de resistencia a la compresién. La mayoria de los analisis y pruebas en
estas investigaciones fueron realizadas sobre restos de hueso arqueoldgicos y especimenes
paleontolégicos originales (Garcia et al, 2003; Natali et al. 2014; Castellano y Canales, 2017,
Yang et al. 2016; Sassoni, 2018; Gong et al. 2019; Campanella et al. 2021; Salvatore et al.
2020; Yan Liu et al. 2021) lo que demuestra que hace falta manufacturar probetas de hueso
con las caracteristicas de un espécimen dseo paleontoldgico para contar con un proceso
estandarizado. Por este motivo es importante establecer una metodologia que pueda ser
sistematizada y poder evaluar pardmetros de forma metddica.
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CAPITULO 2: Metodologia y Técnicas

Experimentales de Caracterizacién para
Hueso Paleontolégico Sitético y
Materiales Consolidantes

n este capitulo se presenta la metodologia para la sintesis de hidroxiapatita (HAP)

por el método quimico de precipitacion, también se explica el proceso de

fabricacion de hueso paleontoldgico sintético, la fabricacién de las probetas y la
metodologia para los tratamientos de consolidacién. Se describen las diferentes técnicas de
caracterizacidn para determinar las propiedades quimicas y fisicas de los materiales que se
usaron para el desarrollo de esta investigacion. La Difraccion de Rayos X (DRX),
Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Electrénica de
Barrido (MEB) con detector para Espectroscopia por Dispersién Energia de Rayos X (EDXS).
Con el fin de conocer la influencia de la temperatura en la obtenciéon de la HAP se usd
Difraccién de Rayos X (DRX). Para estudiar el efecto de la temperatura en el hueso se utilizé
Analisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico (DTA/TGA), para conocer la cristalinidad
de HAP natural del hueso fresco sometido a tratamiento térmico se utilizé Difraccién de
Rayos X (DRX) y para saber a partir de qué temperatura desaparece la fraccién organica del
hueso se usd Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). Para evaluar el
efecto del consolidante sobre las propiedades mecdnicas del hueso se realizaron ensayos
mecanicos de compresion.
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2.1 Materiales

2.1.1. Espécimen éseo paleontologico

Para evaluar las propiedades fisicas del hueso natural envejecido y realizar la comparacién
morfoldgica con un espécimen dseo paleontoldgico, se utilizé una muestra de un hueso
paleontolégico de la especie bovidae proveniente del Proyecto Rescate Paleontoldgico de
Rancho Cérdova Cedral, San Luis Potosi resguardado en el Laboratorio de Arqueologia de la
Universidad Autonoma de San Luis Potosi. Se le realizaron toma de imagenes al espécimen
paleontoldgico en el microscopio dptico a aumentos de 20X y andlisis de imagenes digital
por el programa ImagelJ.

2.1.2. Probetas de hueso paleontologico sintético

Se explicard la metodologia para la realizacién de las probetas de hueso envejecido
denominadas probetas de hueso paleontoldgico sintético. Con el fin de establecer la calidad
optima de las probetas, se realizé un tratamiento térmico al hueso natural para conocer sus
cambios en funcidn de la temperatura y saber a qué temperatura el coldgeno desaparece
de su estructura.

El hueso de especies relativamente grandes (porcino, bovino) tiene como ventaja la
posibilidad de obtener probetas de gran tamafio. De esta forma, el hueso de bovino (de la
parte de fémur y costilla) fue la especie que mas se adecuaba para la obtencién de las
probetas. Se tomé en cuenta que el hueso perteneciera al mismo individuo para que
existiera un minimo en factores biolédgicos que pudieran afectar los posteriores estudios.

Se realizé limpieza mecanica al hueso fresco, se puso a hervir durante 4 horas a 100°C para
poder remover los restos de tejido suave que aun conservaba sobre su superficie.
Posteriormente los huesos se colocaron en un vaso de precipitado con perdxido de
hidrogeno (H202) al 30% a 50°C durante 2 horas para eliminar el colageno contenido en las
trabéculas del tejido esponjoso y del compacto. Finalmente, los huesos fueron lavados con
agua destilada para eliminar los residuos del peréxido de hidrogeno (H;0:). El diagrama del
proceso se muestra en la figura 2.1.
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Hueso fresco

100 °C en agua destilada
por 4 horas

Limpieza mecanica

Inmersion en perdxido
de hidrogeno(H,0,) a
50°C por 2 horas

Lavado con agua

Secado

Figura 2.1. Procesamiento de hueso natural por tratamiento quimico.

Después del tratamiento quimico se cortaron probetas del fémur donde se extrajo el tejido
cortical con dimensiones de 5 mm x 5 mm x 10 mm, y muestras de tejido esponjoso con
paredes de hueso cortical con dimensiones de 10 mm x 10 mm x 10 mm con 6 mm de tejido
cortical y 4 mm de tejido esponjoso. Después se colocaron en la mufla para calcinar a
diferentes temperaturas (250°C, 500°C, 650°Cy 850°C) durante 2 horas a cada temperatura.
En lafigura 2.2 a se presentan las muestras del tejido cortical y en la figura 2.2 b las muestras
del tejido compacto con paredes de tejido cortical después de realizar el tratamiento
térmico a las distintas temperaturas. En todas las muestras de la figura 2.2 a y b se observa
el cambio de color que adquiere el hueso a diferentes temperaturas. A una temperatura de
250 °C empieza la combustiéon del tejido organico por lo que en el tejido esponjoso se
observa residuos de materia organica conduciendo a la coloracidn café. A una temperatura
de 500 °C a 650 °C, las muestras en las dos estructuras presentan algunas zonas grises
oscuros y otras en tonos mas claros resultado de la descomposiciéon de los grupos
carboxilicos, dejando pequefias cantidades de carbén residual en la estructura de la HAP. A
temperatura de 850 °C se produce la combustiéon completa del carbdon en COy,
observandose el hueso en color blanco donde la fraccidn organica ha desaparecido y la
inorgdanica (hidroxiapatita) es la que permanece. A esta temperatura se observa como el
hueso presenta una contraccién en su morfologia como se aprecia en la figura 2.2 a, se
observa una reduccion en su tamafio de aproximadamente un 20% a comparacién de las
demds muestras. A partir de las temperaturas entre 750 y 800 °C se inicia el proceso de
sinterizacidon, comportamiento caracteristico por la contraccién del tejido dseo y la
cristalizacidn de la hidroxiapatita (Shipman et al, 1984; Ellingham y Sandholzer, 2020).
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Figura 2.2. Muestras de hueso, a) hueso compacto, b) tejido esponjoso con paredes de hueso
compacto tratadas a 250°C, 500°C, 650°C, 850°C durante 2 horas.

Determinacién de porosidad

Con el fin de evaluar el nivel de porosidad que adquiere el tejido esponjoso de las muestras
tratadas térmicamente se utilizé el andlisis de imagenes digital por el programa ImageJ a
partir de las imagenes tomadas con microscopio éptico a aumentos de 20X. Se hicieron
tomas de mas de 5 campos en diferentes zonas para promediar los resultados,
principalmente estas imagenes se ajustaron en brillo y contraste para convertirlas a
imagenes binarias (blanco y negro) para que el analisis se realizara adecuadamente. El
analisis se basé en la visualizacién directa de los poros, cuantificando el factor geométrico
y su distribucién. En la figura 2.3 corresponde a la imagen binaria del tejido esponjosos a
500°C donde se aprecia que las areas oscuras representan los poros (o huecos) en este caso
para el célculo de la porosidad el programa realizé la cuantificacién sobre estas zonas y las
areas blancas representan la superficie sdlida (es decir, tejido compacto).

Figura 2.3. Imagen binaria (blanco y negro) del tejido esponjoso de hueso tratado a 500 °C durante
2 horas.
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Caracterizacion del hueso fresco tratado térmicamente

Para la caracterizacion del hueso fresco tratado a diferentes temperaturas se utilizaron las
técnicas analiticas de Andlisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico (DTA/TGA),
Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y Difraccién de Rayos X (DRX).
En la figura 2.4 se muestra el correspondiente termograma del tejido éseo de bovino, en
donde se aprecia que la calcinacién del tejido dseo comprende una serie de reacciones de
descomposicién (25 °Czona 1, 250°C zona 2, 500°C zona 3, 650°Cy 850°C zona 4). En general
estd aceptado que zona 1 corresponde a la pérdida de agua estructural. La zona 2 es la que
corresponde a la combustién de los grupos amino que componen los aminodcidos del
coldgeno para posteriormente en la zona 3 se presente la descomposiciéon de los grupos
carboxilicos, dejando residuos de carbdn en la red cristalina de la HAP. Finalmente, en la
zona 4 ocurre la cristalizacién de la HAP (Eslami et al. 2008; Snoeck et al, 2014).

10
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60 zona 3
: 3 zona 4
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25 150 275 400 525 650 775 900

Temperatura (°C)

Figura 2.4. Termograma correspondiente a la pérdida de masa en funcion de la temperatura del
tejido dseo de bovino.

En lafigura 2.5 se muestran los correspondientes patrones de difraccién de hueso de bovino
tratado a las diferentes temperaturas, todos los patrones presentaron la fase cristalina de
HAP, identificada con la tarjeta JCPDF 01-089-6439 de estructura hexagonal. Como se puede
apreciar, a 25°C la hidroxiapatita contenida en el hueso presenta una estructura
predominantemente amorfa ya que el hueso aun contiene colageno y su factor de
dispersion de rayos X es menor, en donde se traslapan completamente los picos asociados
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a las familias de planos (211) (300) y (202). Conforme se aumenta la temperatura a partir
de 500°C, se empieza a definir los picos de difraccién de la familia de planos (202),
mejorando el grado de cristalinidad de la hidroxiapatita, hasta llegar a 850 °C en donde ya
se encuentra totalmente cristalizada incrementando la intensidad hasta 11,000 conteos
para el plano (211).
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Figura 2.5. Patrones de difraccion obtenidos del hueso despues de tratarlo a) 25°C, b) 150 °C, c)
500 °Cy d) 850 °C durante 2 horas.

Por otra parte, en la figura 2.6 se muestran los correspondientes espectros de infrarrojo del
hueso a temperaturas de 25°C y a 500 °C, aprecidandose que a 25°C (figura 2.6 a) se
encuentran las bandas de absorcién caracteristicas de los grupos carboxilicos con
intensidad de 2925 cm™, 2853 cm™, 1746 cm™ y las bandas con intensidad de 1530 cm™,
1459 cm™, 1373 cm™ que se asignan al grupo amino (N-H) que conforman los aminoacidos
presentes del coldageno. Mientras que el hueso tratado a 500 °C practicamente no se
detectan mas estas bandas, las bandas que se observan son las que corresponden a la HAP,
se encuentran en intensidades de 1093 cm™, 1056 cm™, 985 cm™ y 962 cm™ que
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corresponden al fosfato (PO4%), también se aprecian bandas caracteristicas del Ca-O en
intensidades que estadn desde 609 cm™ hasta 420 cm™. Esto se debe a que el coldgeno al
aumentar la temperatura va desapareciendo de la estructura del hueso quedando

solamente la HAP, apreciandose con mayor intensidad las bandas de fosfato y calcio.
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Después de conocer el comportamiento que presenta el hueso a diferentes temperaturas y
conociendo que a temperaturas superiores de 500 °C el coldgeno de su estructura
desaparece, se procedio a realizar las probetas de hueso paleontolégico sintético. Dado que
algunas de las partes que conforman los huesos tienen formas y tamafios diferentes, la zona
donde se obtuvieron las probetas se seleccionaron de acuerdo con los siguientes aspectos:

e Que las zonas donde se obtengan las probetas se encuentren contenidas las dos
estructuras que conforman el hueso (tejido esponjoso y hueso compacto).

e Lazona cuente con una geometria que facilite la elaboracién de las probetas y en la
gue se pueda conservar una relacién 1:2 de ancho y alto.

La zona que se eligid para realizar las probetas fue el area interna de las costillas de hueso
de bovino. Se cortaron con microcortadora para obtener una figura prismatica cuadrangular
con dimensiones de 10 mm de ancho, 10 mm de largo y 20 mm de altura y posteriormente
fueron tratadas térmicamente a 500°C durante 2 horas en la mufla. En la figura 2.7 a se
observa la forma prismatica obtenida para las probetas y en la figura 2.7 b se aprecia la vista
superior de una probeta donde se indican las dimensiones de tejido cortical (4 mm) y de
tejido esponjoso (6 mm).

2mm 2mm

a b

Figura 2.7. a) Probetas de hueso paleontoldgico sintético manufacturadas, b) dimensiones de
tejido cortical y esponjoso.
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2.1.3. Soluciones consolidantes

En este trabajo se propusieron 8 soluciones. A continuacién, se presentaran las
concentraciones de cada solucion:

2.1.3.1. Soluciones de Paraloid B72

Se utilizé un copolimero de metacrilato de metilo y etilo comercialmente distribuido con el
nombre de Paraloid® B72, se utilizaron en dos concentraciones 3y 15% en peso diluido en
acetona grado reactivo.

2.1.3.2. Soluciones de silicato sodico

La solucidn de silicato de sodio (NazSiOs) que se utilizd tiene una composicién de ~26.5% en
peso de SiO,, ~10.6% en peso de Na,O de la marca Merck, cuenta con una proporcién en
peso de 2.5y una densidad 1.39 g/ml a 25 °C. Se utilizé concentrado (100%) y diluido al 30%
en agua desionizada.

Mediante el andlisis FT-IR se caracterizé el silicato sddico, en la figura 2.8 se presenta el
correspondiente espectro infrarrojo donde las bandas de absorcion se muestran entre 4000
cm™ty 500 cm~1. Una de las bandas de absorcidn caracteristica es a 1140 cm™ corresponde
al enlace de Si-O y a 505 cm™ es una banda de absorcidn por vibracion por deformacién de
(Si) O-Si-O (Si). Otras de las bandas principales son las que se ubican entre 1064 cm™ y 890
cm™ que pertenecen al grupo Si-O (Na), la banda que se encuentra entre 620 cm™ se
presenta cuando contiene O y Na * corresponde al grupo (Na) O-Si-O (Na) y la banda
relacionada con los protones en solucién acuosa, 770 cm™, es la vibracion de deformacion
asimétrica de Si-O (Si). Estas bandas se atribuyeron al SiO4 = por lo que forma grupos Si-O-
Si. A 3300 cm™ y 1635 cm™ se asigna a los grupos hidroxilo (Yang et al, 2008; Monteiro et
al, 2011; Ryu et al, 2018).
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Figura 2.8. Espectro FT-IR del silicato de sodio.

Debido a la viscosidad de la solucién de silicato sédico se realizé una prueba para medir esta
propiedad. Esto se considerd relevante ya que lo que se busca en la formulacion es que
exista una buena penetracion en la estructura del hueso degradado. La viscosidad del
silicato sédico en solucién se mididé con un redmetro a diferentes concentraciones (100%,
85%, 75%, 65%, 55%, 30%). De acuerdo con la grafica de la figura 2.9 la viscosidad del silicato
sédico en solucién al 100% presenta una viscosidad media entre un 35-40 cP. A un
porcentaje menor de silicato sddico, 60% aproximadamente, se observa una disminucién
considerable en su viscosidad (menos de 15 cP), por lo que para el tratamiento de
consolidacion se usé silicato sddico diluido al 30% en una solucion de agua desionizada para
que su viscosidad fuera menor a 40 cP y existiera mayor penetracion.
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Figura 2.9. Variacion de la viscosidad del silicato sddico en solucion a diferentes concentraciones
diluido en agua desionizada.
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2.1.3.3. Solucién de nanoparticulas de HAP

Se utilizd una solucién de particulas nanométricas de HAP a una concentracidon de 10%
dispersas en alcohol etilico y alcohol isopropilico grado reactivo. La HAP nanométrica fue
sintetizada a partir de una solucién 0.39 M del Ca(NOs3),-4H,0, y una solucién de 0.23 M de
(NHs):HPO4 afadiéndole NH4OH hasta alcanzar un pH de 10.5 aproximadamente, en
agitacion constante, apareciendo un precipitado blanco. Los productos se lavaron y se
filtraron con agua, etanol y acetona usando papel filtro, pasando las 24 horas los
precipitados se volvieron a lavar, después se secaron en un horno a 100°C durante 7 horas,
el procedimiento se realizé de acuerdo a la reaccién (1) se realizé a temperaturas de 25°Cy
70°C a fin de conocer el efecto de la temperatura en la obtencién de la HAP.

Como parte de la caracterizacién de la HAP sintetizada, en la figura 2.10 se presentan los
correspondientes patrones de difraccién de rayos X de la HAP sintetizada a temperatura
ambiente, 25°C y a 70°C. Como se puede apreciar, en ambos casos el producto obtenido
corresponde a hidroxiapatita, con el nimero de tarjeta JCPDF 9-0432, que corresponde a
una estructura hexagonal con pardmetros de red a = 0.9418 nm y ¢ = 0.6884 nm, en cuanto
a la variacién de temperatura se aprecié que no influye en la obtencién de la HAP sintética
por lo que se decidio seguir sintetizando la HAP a 25°C. No se pudieron evidenciar picos que
pudiesen estar asociados a otros compuestos provenientes de los mismos precursores, por
lo que se puede considerar que la Cas(PO4)3(OH) obtenida, de tener impurezas, éstas deben
de estar con porcentaje inferior al limite de deteccidén de la técnica de DRX. Basado en el
ancho de los picos difractados mostrados en la figura 2.10 a, se determiné por medio de la
ecuaciéon de Scherrer obteniendo un valor promedio de tamafio de particula de 70 nm
(Cullity 1978).
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Figura 2.10. Patrones de difraccién de la HAP sintetizada: a) 25 °Cy b) 70 °C
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2.1.3.4. Solucién de particulas fluorita CaF;

Su utilizaron particulas micrométricas de fluorita grado industrial de la marca Mexichem, a
una concentracion de 10% en peso dispersas en alcohol etilico y alcohol isopropilico grado
reactivo.

Como parte de la caracterizacién de las particulas de florita se muestra el espectro infrarrojo
en la figura 2.11 donde se ubican las bandas 1634 cm™, 1430 cm™, 1044 cm™ y 884 cm™
caracteristicas del CaF,. También se muestran las bandas entre 765 cm™ a 780 cm™ que
corresponden a la presencia por estiramiento de Ca-F. Se localizaron bandas asociadas a
vibraciones de grupos de carbonato (CO3%") ubicadas en 1460 cm™. Entre 1080 cm™ty 1100
cm™ estas vibraciones pueden ser atribuidas a la presencia de Si-O (Khunur et al, 2012;
Tahvildari et al, 2012; Al Hameed et al, 2017).

100

S god
)
o
c
£
g

c 60
o
-

40

g T g T g T g T g T g T g T g T g
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 40(

Numero de onda (cm™)

Figura 2.11. Espectro FT-IR del fluoruro de calcio CaF..

En la figura 2.12 se observa el patron de difraccién de rayos X de la fluorita (CaFy),
utilizdndose la tarjeta JCPDF 01-071-4796 para su indexacidn. El patrén de DRX de la fluorita
se encuentra en un angulo de difraccion entre 20-60° confirmando que es fluorita pura. Los
resultados del FT-IR muestran que la fluorita contiene algun tipo de carbonato (COs3) y SiO;,
pero en el patréon de difraccién no se logran apreciar por lo que podrian deberse a una
pequefia cantidad de impurezas por abajo del 1%. En la figura 2.13 se observa que el tipo
de particula de la fluorita es angular con formas irregulares en su mayoria y su tamafio se
encuentra entre 5 um a 30 um aproximadamente.
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Figura 2.12. Patrdn de difraccion de CaF.. Figura 2.13. Morfologia del CaF;,

2.1.3.5. Solucion de particulas HAP/ TiOy/ CaF;

Se utilizaron 3.3% en peso de particulas nanométricas de HAP sintetizadas, 3.3% en peso de
particulas de fluorita (CaF;) grado industrial y 3.3% en peso de particulas de 6xido de titanio
(TiO2) grado industrial, (concentracidn total 10% en peso) dispersas en alcohol etilico y
alcohol isopropilico grado reactivo en relacion 1:1.

El 6xido de titanio (TiO2) que se utilizé en esta investigacion proviene de la empresa alemana
Evonik-Degussa Corporation y segln el patréon DRX de la figura 2.14 se observa que los picos
pueden ser indexados a la estructura del rutilo de acuerdo con el nimero de tarjeta JCPDF
01-070-7347, la cual corresponde a una red de Bravais tetragonal con pardmetros de red
dados pora=b=0.4584 nmy ¢ =0. 2953 nm. Realizando los cdlculos correspondientes con
los datos de la figura 2.14, se encontré un parametro de red de a = b =0.4594 nm, se obtiene
gue ¢ = 0.2958 nm. Las particulas de TiO, empleadas se encuentran entre 100-200 nm, en
cuanto a su morfologia se aprecia que cuentan con formas redondeadas, como se observa
en la figura 2.15. No obstante, aplicando la ecuacién de Scherrer a los datos obtenidos por
DRX que se muestran en la figura 2.14, se obtiene que el valor medio de tamafio de particula

estd en aproximadamente 120 nm.
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Figura 2.14. Patrén de difraccion del TiO,. Figura 2.15. Morfologia del TiO..

El espectro infrarrojo del oxido de titanio (TiO2) que aparece en la figura 2.16 mostré las
bandas de absorcién principales de este compuesto, la banda con intensidad de 690 cm™
se asigna a la banda caracteristica de estiramiento del Ti-O y entre 500 cm™ a 600 cm™ se
ubican los enlaces de vibracién (Ti-O-Ti) en la red de TiO,. La banda ancha entre 3600 cm™
corresponde con el estiramiento del grupo hidroxilo de la molécula de agua en la superficie
de TiO2. En 1650 cm™ esta banda es la vibracién de flexién caracteristica del grupo O-H (Al-
Taweel y Saud, 2016; Al-Amin et al, 2016).
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Figura 2.16. Espectro FTIR del TiO..
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2.1.3.6. Solucién de silicato sédico al 30% / solucion de particulas HAP/ TiO,/ CaF;

Se utilizé silicato sédico diluido al 30% en agua desionizada con la adicion de 3.3% en peso
de las particulas nanométricas de HAP, 3.3% en peso de particulas macrométricas de
fluorita (CaF;) al 3.3 % y 3.3% en peso de particulas grado industrial de 6xido de titanio
(TiO2), (concentracion total 10% en peso) dispersas en alcohol etilico y alcohol isopropilico
grado reactivo en relacién 1:1.

A continuacion, en la tabla 2.1 se muestran especificadas las concentraciones de cada
solucion consolidante utilizada en la presente investigacion.

Tabla 2.1. Especificaciones de las concentraciones de las soluciones consolidantes

Medios consolidantes Concentracion (%) Particulas (%
peso)
3 5 10 15 30 50 100 HAP TiO, CaF;
1 Paraloid B72 en acetona X
2  Paraloid B72 en acetona X
3  Silicato sddico concentrado X
4  Silicato sédico en H,0 desionizada X
5 Hidroxiapatita en: 10%
Alc. Etilico X
Alc. isopropilico X
6 Fluoruro de calcio en: 10%
Alc. Etilico X
Alc. isopropilico X
7  Particulas diversas en: 3.3% 3.3% 3.3%
Alc. Etilico X
Alc. isopropilico X
8 Silicato sédico en H,0 desionizada X
+ Particulas diversas en: 3.3% 3.3% 3.3%
Alc. Etilico X
Alc. isopropilico X
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2.2. Aplicacion de los tratamientos consolidantes

El procedimiento de aplicacién de todos los medios consolidantes se realizé por inyeccién
usando una jeringa de capacidad de 3 ml, se inyectaron 2 ml de cada solucién en una sola
aplicacion sobre las probetas en posicidn vertical, para que no existiera escurrimientos y se
depositara toda la solucién en la estructura porosa del hueso esponjoso y la superficie del
compacto como se puede apreciar en la imagen de la figura 17 a. Después se colocaron en
un desecador y se dejaron secar a temperatura ambiente durante 48 horas. Para la
visualizacién en Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) de las probetas con las
soluciones consolidantes se les realizd un corte transversal en el tejido esponjoso a fin de
observar su nivel de penetracion, como se ejemplifica en la imagen de la figura 17 b.

Aplicacion de solucion Aplicacién de solucion

P

Parte superior del hueso

Probeta

Corte transversal

a

Figura 17. Esquemas de, a) aplicacién de las soluciones en las probetas, b) corte transversal de
las probetas.
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2.3 Técnicas de caracterizacion

En este apartado se explicaran las técnicas que se usaron para determinar la composicién
quimica, tamafio de particula, degradacién térmica y morfologia de los materiales 6seos asi
como de los consolidantes, las técnicas de caracterizacién que se empleardn en este trabajo
son Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) con detector para Espectroscopia por
Dispersion Energia de Rayos X (EDXS), Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR), Analisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico
(DTA/TGA) y resistencia a la compresion.

2.3.1. Microscopia electronica de barrido con detector EDS

Para la determinacién del aspecto de las probetas de hueso sintético sin y con tratamiento
de consolidacion se realizaron observaciones microscépicas mediante el Microscopio
Electrénico de Barrido MEB. El equipo se encuentra acoplado a un espectrémetro de
dispersion de energia de rayos X (EDXS) para determinar la composicion elemental.
También se utilizd para observar la morfologia, tamano de particula y composicién
elemental de los materiales consolidantes de tamafio micrométrico. Se realizaron probetas
de forma cubica en un volumen no mayor a 1 cm? aproximadamente las cuales fueron
recubiertas con oro, para el caso de los materiales consolidantes, se prepararon polvos
dispersos sobre una cinta de grafito. El equipo que se utilizé para este trabajo es un MEB
marca JEOL-SEM-6610LV operado a 20 kV.

2.3.2. Difraccion de Rayos X

Para conocer las fases cristalograficas de los materiales utilizados en esta investigacion se
empled la difraccién de rayos X. La difraccion de rayos X es una técnica de andlisis que a
partir de la determinacidn de la estructura cristalina de los materiales se puede identificar
su composicién quimica (Leng, 2009). Los materiales caracterizados fueron polvo de hueso
sometido a temperaturas de 25°C, 250°C, 500°C, 650°C y 850°C, hidroxiapatita (HAP)
sintética, fluorita (CaF.) y oxido de titanio (TiO2). El tipo de muestra que se requirié para
este analisis es en polvo, se utilizé un difractémetro BRUKER D8 Advance. Se realizd el
correspondiente refinamiento Rietveld a los difractogramas obtenidos con el software
Match 3 Phase Identification using Powder Diffraction. Para determinar el tamano de
particula del correspondiente patrén de difraccidn, existen dos procedimientos los cuales
son la ecuaciéon de Scherrer (Cullity 1978). Por su simplicidad, la ecuacién de Scherrer se
emplea frecuentemente y se expresa de la siguiente forma:
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En donde § = tamaio de cristal, A= longitud de onda de la radiacién, 6= es el angulo de
Bragg del plano con indices de Miller (hkl), B = es el ancho del pico (hkl/) a la mitad de su
intensidad maxima por sus siglas en ingles FWHM (Full Width at Half Maximum) (Cullity
1978).

Para conocer el pardmetro de red, se emplearon las siguientes ecuaciones, considerando
que la distancia interplanar para el caso de una estructura hexagonal viene dada por la
ecuacion:

1 4 (h%+hk+k? 12
=)

a? c?

Sistema cristalino Hexagonal de constantes de red a y ¢ — el espaciado d de los planos
individuales de la red cristalina, con indices (hk/), y junto con la ecuacion de Bragg:

2dpy SINOppy = A (4)

Siendo A la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia entre los planos de la red
cristalina y, © es el angulo de Bragg del plano con indices de Miller (hkl/). Se pueden
determinar los parametros de red del Cas(PO4)3(OH) sintetizado.

Considerando que la distancia interplanar para el caso de una estructura tetragonal viene
dada por la ecuacion:

1 _ (h2+k2) +£ (5)

d? a? c?

Para el Sistema cristalino Tetragonal, - de constantes de red a y c - el espaciado d de los
planos individuales de la red cristalina, con indices (hkl), y junto con la ecuacién de Bragg:

Zdhkl sin Hhkl =1 (6)

Siendo A la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia entre los planos de la red
cristalina y, 6 es el angulo de Bragg del plano con indices de Miller (hk/). Se puede
determinar los parametros de red del TiO, empleado. El procedimiento consiste en tomar
todas las familias de planos con indices de Miller de la forma (hk0), a fin de extrapolar el
valor del pardmetro a y b (Cullity 1978).
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2.3.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

En el presente trabajo se usd este analisis para caracterizar el hueso tratado térmicamente
a 250°C, 500°C, 650°C, 850°C y los materiales consolidantes (principalmente el silicato
sdédico en solucidn). La Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una
técnica utilizada para determinar las bandas de absorcion de los diferentes modos
vibracionales de las moléculas presentes en el sélido a fin de identificar los compuestos
presentes en el material. Esta técnica espectroscopica vibracional se basa en la utilizacién
del método de transformada de Fourier para obtener un espectro infrarrojo en toda una
gama de numeros de ondas simultaneamente (Carter et al, 2007; Leng, 2009). Los tipos de
muestras que se utilizaron fueron muestras sélidas y liquidas. Para la preparacién de las
muestras solidas se trituré el sélido en un mortero con bromuro de potasio (KBr) para
obtener particulas de polvo, después esa mezcla se compacté para colocarse en el
portamuestras del equipo. Para las muestras liquidas se deposité una gota de la muestra
sobre el portamuestras del equipo. Los espectros FTIR se obtuvieron utilizando un
espectrometro marca Perkin-Elmer modelo Spectrum Two™.

2.3.4. Andlisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico (DTA/TGA)

En el presente trabajo se utilizaron estos andlisis con el objetivo de conocer el
comportamiento del hueso cuando es sometido a tratamiento térmico, determinar la serie
de reacciones que atraviesa su fraccidn orgdnica e identificar la temperatura en que la
hidroxiapatita ha cristalizado. Se requirié una muestra de hueso en polvo y se realizé el
analisis a partir de temperatura ambiente 25 °C hasta 900 °C. El analisis Térmico Diferencial
y Termogravimétrico son técnicas calorimétricas que miden los cambios en el material en
funcién de la temperatura, determinando diferentes procesos como la fusiéon, formacion de
compuestos, descomposicion o cristalizacién. La termogravimetria (TGA) se utiliza
principalmente para examinar la descomposicidn de materiales monitoreando el cambio de
masa con la temperatura. El Andlisis térmico diferencial (DTA) determina los eventos
térmicos (endotérmicos y exotérmicos) en una muestra por calentamiento o enfriamiento
midiendo los cambios relativos en la temperatura de la muestra durante el calentamiento
(Carter et al, 2007; Leng, 2009). Este analisis se llevd a cabo utilizando un equipo marca
Linseis STA1400.
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2.3.5. Ensayo de resistencia a la compresion

En el presente trabajo, para evaluar el efecto en las propiedades mecdnicas que los
materiales consolidantes inducen sobre el hueso degradado, se realizaron ensayos
mecanicos de compresion a probetas maquinadas. Las probetas se ensayaron por medio de
una maquina universal marca Physical Instruments con celda de carga de 20 kN a una
velocidad de cabezal constante de 0.1 mm/min.

Para determinar la resistencia a la compresién se manufacturaron probetas con
dimensiones 10 mm x 10 mm x 20 mm para posteriormente aplicar una fuerza uniaxial de
compresion. Se evaluaron 4 probetas de hueso paleontoldgico sintético una vez
consolidadas con las 8 soluciones propuestas a fin de tener una representacién confiable
de los valores obtenidos para la resistencia a la compresion.

En estas condiciones, la seccidon transversal de la probeta se determina ya que es el drea en
la que se aplica la fuerza de compresidn, distribuyéndose uniformemente sobre toda la
seccidn transversal de la probeta. Por consiguiente, el esfuerzo a la compresién del material
puede calcularse a partir de la férmula:

P
o =- 7
X (7)
en la que o es el esfuerzo de compresién, P= fuerza o la carga aplicada y A= drea de la
seccidon transversal de la probeta. Por otra parte, el esfuerzo de compresion estd

relacionado con la deformacién e y el médulo de elasticidad E por medio de la ecuacion:

o=Es (8)
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CAPITULO 38: Resultados y Evaluacién

del Efecto Mecanico en la Consolidaciéon
del Hueso Paleontolégico Sitético

n el apartado 3.1 se presenta el aspecto superficial de las probetas de hueso

paleontolégico sintético después de cada tratamiento de consolidacién propuesto.

En el apartado 3.2 se presenta la determinacién del porcentaje de porosidad en la
estructura de hueso paleontolégico sintético con la aplicacion de cada solucién de
consolidacién. En el dltimo apartado se muestran los resultados obtenidos para la
resistencia a la compresion de las diferentes soluciones consolidantes aplicadas en hueso
paleontolégico sintético.

3.1. Aspecto superficial del hueso paleontoldgico sintético tratado
con las soluciones consolidantes

A continuacidn, se presentan los resultados del efecto de cada una de las soluciones
consolidantes propuestas en el hueso paleontoldgico sintético. En la figura 3.1 a se
muestran las imagenes del hueso paleontoldgico sintético tratado con Paraloid B72 a una
concentracion del 3%. En la imagen no aprecian restos de la resina acrilica sobre la
estructura del tejido compacto y ni del esponjoso. Por el contrario, cuando se aplica Paraloid
B72 al 15% se aprecia que algunos poros de la estructura esponjosa estan parcialmente
cubiertos con el Paraloid indicado en la imagen con flechas y parte de las trabéculas que
guedaron recubiertos mostrando un aspecto brillante.
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Figura 3.1. Aspecto superficial del hueso paleontoldgico sintético consolidado con Paraloid B72
al,a)3%yb) 15%.

En la figura 3.2 a corresponde al corte transversal de la probeta con la solucién de Paraloid
B72 al 3%, no se observan residuos del polimero en la estructura del hueso (se observa en
color blanco) la profundidad de penetracion no puede estimarse en esta imagen; sin
embargo, cabe menciona que se observd que la solucidn penetrd a lo largo de toda la
probeta (20 mm) debido a la baja viscosidad de la solucion.

Al aplicar la solucion de Paraloid B72 en una concentraciéon del 15% en la figura 3.2 b se
aprecia que esta queda depositada como un recubrimiento superficial logrando penetrar
aproximadamente entre 1-2 mm; donde la zona oscura corresponde al Paraloid B72 al 15%
y en color blanco las trabéculas de hueso sin la impregnacién de este polimero.

i\
Parte superior de hueso

Acc Va Sp
20.0 KV G4SN

Figura 3.2. Penetracion del Paraloid B72 en hueso paleontoldgico sintético a concentraciones de,
a)3%yb)15%.
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En cuanto a las soluciones constituidas de particulas dispersas en alcohol etilico/ alcohol
isopropilico (soluciones 5,6 y 7 de la tabla 2.2) se aprecié que las particulas se depositan en
distintos puntos dependiendo de su tamano y morfologia. A manera de ejemplo se presenta
en la figura 3.3 a el hueso paleontoldgico sintético con la solucién de particulas
HAP/CaF,/TiO; se puede observar saturacion de particulas en el interior de las microfisuras
(indicada con flechas en la imagen). El uso de disolventes como el etanol e isopropanol
mejora la estabilidad de la dispersidn de estas particulas teniendo mayor penetracién y
deposicion en poros de menor tamafio como lo mencionado en investigaciones sobre el
efecto de los disolventes para el transporte de particulas (Borsoi et al, 2016). El andlisis EDX
se muestra en la figura 3.3 b se realizé en la zona del interior de una microfisura para
verificar la presencia de las particulas, se detecté en mayor porcentaje la presencia de
elementos Ca, P, Ti asociado a las nanoparticulas de HAP y las particulas de TiO..

X 2 4 6 =
- - = . Full Scale 518 cts Cursor: 6.268 (6 cts)
: 100um y Electron Image 1 b

a
Figura 3.3. a) Particulas de HAPy TiO, depositadas sobre las microfisuras del tejido compacto de
hueso paleontoldgico sintético, b) andlisis EDX.
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La evaporacion del medio dispersante (etanol e isopropanol) de las particulas de mayor
tamafio como lo son las particulas micrométricas de fluorita basicamente conduce a que
estas se depositen en la superficie del tejido compacto, la alta volatilidad de estos solventes
no garantiza una adecuada migracion de las particulas de tamafios mas grandes en las
microfisuras, puesto que durante el secado forman aglomeraciones blancas. En la figura 3.4
a se observa como estas particulas se depositan principalmente sobre la superficie externa
de la estructura de tejido compacto, pero no logran introducirse en las microfisuras. Para
verificar esto se realizé un analisis EDX de las aglomeraciones blancas en superficie (figura
3.4 by c), detectando fluor asociado a las particulas de fluorita.

Electron Image 1

: 100um ; Electron Image 1

a
Pa
2 4 6 8 10
ull Scale (Log.) 5.73x1 0° cts Cursor: 5.423 (4 cts) keV|

c
Figura 3.4 a) Particulas de CaF, depositadas sobre la superficie del tejido compacto de hueso
paleontoldgico sintético, b) acercamiento de la zona de las particulas y c) andlisis EDX.
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Asimismo, al consolidar el hueso paleontoldgico sintético con la solucidn de silicato sédico
concentrado (100%, solucién 6) se observa que la fase liquida presenta una penetracién de
entre 2-4 mm aproximadamente (figura 3.5 a), pero aun no consigue introducirse en el
interior de toda la estructura del tejido dseo, como se muestra en las micrografias de la
vista del corte transversal; se puede apreciar que la zona oscura corresponde al silicato
sédico y las zonas claras son las trabéculas de hueso sin la impregnacion de la solucién. Por
otra parte, al aplicar silicato sddico diluido a un 30% (solucién 4) en el hueso paleontolégico
sintético conduce a una distribucidn completa y uniforme a lo largo de la estructura porosa
del hueso logrando penetrar en toda la estructura de la probeta, lo cual se observa en el
corte transversal (figura 3.5 b) aprecidndose que la zona oscura abarca toda la estructura
porosa que corresponde al silicato sédico.
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Figura 3.5. Hueso paleontoldgico sintético consolidado con silicato sédico al, a) 100%, b) 30%.

Al consolidar el hueso paleontoldgico sintético con la solucién de silicato sédico al 30% con
la mezcla de particulas de HAP/CaF,/TiO; (solucién 8) dispersas en alcohol etilico y alcohol
isopropilico conduce a que se depositen las particulas sobre toda la estructura de hueso
tanto en el tejido compacto como en el esponjoso. En la figura 3.6 a se puede apreciar la
vista superior del tejido compacto de hueso paleontolégico sintético donde se observan
particulas depositadas en las microfisuras. En la figura 3.6 b corresponde a la vista del corte
transversal donde se aprecia claramente la zona trabecular en donde las particulas han
guedado ocluidas dentro de los poros de la estructura. La profundidad de penetracién no
se aprecia en la imagen debido a la escala, sin embargo, visualmente se tuvo una
penetracién de la solucidn a largo de toda la probeta (20 mm).
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Figura 3.6. Mezcla de particulas de HAP/CaF,/TiO; con silicato sédico al 30% sobre, a) tejido
compacto, b) tejido esponjoso de hueso paleontoldgico sintético, c) andlisis EDX del interior de
un poro.

El silicato sédico en solucién diluido al 30% intervino como medio de transporte para que
las particulas tuvieran la facilidad de desplazarse dentro de toda la estructura del hueso
impregnando a todos los poros. Ademas de que las dispersiones de las particulas
nanomeétricas de HAP y las particulas de 6xido de titanio en la estructura porosa se basan
en el proceso en donde el uso de particulas en el rango nanométrico contribuye a que
existan sobresaturaciones mayores. Las nanoparticulas presentan dispersiones estables por
lo cual ayudaran a depositarse con mayor facilidad y tendran buena penetracién en las
zonas de las microfisuras del tejido compacto y del tejido esponjoso (Goodwin et al, 2010;
Sierra-Fernandez et al, 2017; Ziegenbalg et al. 2018).

La incorporacion del agua como medio diluyente para el silicato sédico y con la
incorporacion de alcohol etilico y alcohol isopropilico como medios dispersantes para las
particulas HAP/CaF,/TiO; contribuyd a que esta formulacion presentase mayor penetracion
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produciendo condiciones de alta sobresaturacion en los poros de mayor tamafo. La buena
penetracién de las particulas de esta solucidn en la estructura porosa se debe a un modelo
fundamentado en la seleccion del disolvente, en donde la estabilidad de la dispersion de las
particulas debe adaptarse a las propiedades de transporte del disolvente y de las
caracteristicas del sustrato a tratar (porosidad y tamafio de poro). Este modelo menciona
que el uso de disolventes que proporcionan una estabilidad baja en la dispersién de las
particulas como lo es el agua, son mas adecuadas para sustratos con poros de mayor
tamafio (Borsoi et al, 2016). Para sustratos con microfisuras o poros mas pequenos, el uso
de disolventes con mayor indice de secado (como lo es el alcohol etilico y alcohol
isopropilico) y que presentan alta estabilidad en las dispersiones de las nanoparticulas,
resultaran en una mejor penetracion y depositacion en materiales con poros pequenos. En
el caso de contar con un material con poros de gran tamafio, la mezcla de diferentes
disolventes adicionadas con las particulas puede resultar en una mayor penetracién.

El andlisis EDX de la figura 3.6 ¢ de la zona porosa donde se encuentran ocluidas las
particulas corrobora la presencia de los compuestos usados como materiales consolidantes
de este tratamiento, identificando los elementos de silicio (Si) y sodio (Na) provenientes de
la solucién de silicato sdédico, calcio (Ca) y titanio (Ti) del sistema (HAP/CaF,/TiO3) y el
oxigeno (0), calcio (Ca) y fésforo (P) que corresponden al tejido dseo, no se logré detectar
elementos como F ya que la técnica EDX es por lo general muy poco sensible para detectar
los elementos de bajo peso atémico.
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3.2. Determinacion de la porosidad en la estructura de hueso
paleontoldgico sintético con las soluciones consolidantes

La evolucién de la porosidad del tejido esponjoso del hueso sin y con tratamiento térmico
puede apreciarse 3.7.

Figura 3.7. Aspecto superficial de, a) hueso fresco, b) hueso calcinado a 250 °C, c) hueso
calcinado a 500 °C, d) hueso calcinado a 650 °C, e) hueso calcinado a 850 °C.
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En la figura 3.7 a donde se observa el hueso natural, con el tejido esponjoso y su materia
orgdanica (colageno). En la figura 3.7 b se aprecia el hueso esponjoso con tratamiento
térmico a 250 °C, se observa cédmo la materia orgdnica contenida en las trabéculas se
encuentra carbonizada pero aun se mantiene dentro de los poros. En las figuras 3.7 cy d se
comienza a percibir el aumento de la porosidad cuando desaparece el colageno a
temperaturas de 500 °C a 650°C, a la temperatura de 850 °C (figura 3.7 e) ya no hay restos
del coldgeno intensificando el nivel de porosidad superficial en las trabéculas del hueso.

El tejido compacto del hueso paleontoldgico sintético tratado a 500 °C revela minimos
deterioros en su morfologia presentando micro fisuras y grietas que se encuentran en el
rango de de 5 um a 20 um como se muestra en la figura 3.8 a. En la figura 3.8 b se observa
la diferencia en tamafio de la porosidad que adquiere el tejido esponjoso, un poro se
encuentra entre 500 a 2000 um en comparacion a las microfisuras del tejido compacto.

AccV Spot Magn Det WD 1 500 m
20.0kV 5.3 48x BSE 11.4 HUES0500C

200KV 6.4 18x

Figura 3.8. Micrografias de microscopio electrénico de barrido del, a) tejido compacto, b) tejido
esponjoso sometido a 500 °C.
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En la tabla 3.1 se muestran los resultados del area total de poros, el promedio del area de
los poros y el porcentaje de area cubierta por poros. El porcentaje de porosidad del
espécimen 6seo paleontolégico real tiene un 46.7%, visualmente esta porosidad se aprecia
en la figura 3.9, la temperatura que alcanza este porcentaje de porosidad es a 500 °C,
temperatura a la cual el hueso adquiere un 44.6% de porosidad que es equiparable a la
porosidad de un espécimen 6seo paleontoldgico (46.7%). Las probetas sintéticas tratadas
térmicamente se sometieron a 500 °C para lograr un porcentaje de poros similar al del
espécimen paleontoldgico real.

Tabla 3.1. Valores de drea total de poros y % de drea de poros del hueso paleontoldgico sintético
tratado térmicamente a diferentes temperaturas y de espécimen dseo paleontoldgico real.

Area total de poros Area de poros
Temperatura

(mm?) (%)
250 °C 8.8 26.3
500 °C 26.3 44.6
650 °C 31.2 55.6
800 °C 55.5 77.2
Espécimen 6seo paleontolégico real 26.8 46.7

Figura 3.9. Aspecto superficial de hueso de espécimen dseo paleontoldgico.
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La disminucion de la porosidad de la estructura del tejido esponjoso de las probetas de
hueso paleontolégico sintético tratadas con cada solucién consolidante se aprecia en las
imagenes de microscopio dptico. La figura 3.10 a corresponde a la estructura porosa con el
tratamiento de Paraloid B72 al 3%, se observa que todos los poros se encuentran vacios, en
la figura 3.10 b se aprecia el hueso esponjoso con Paraloid B72 al 15% donde se observa
como se forma una capa de esta resina polimérica en superficie.

El tratamiento de consolidacidon con la solucidn de silicato sédico concentrado se deposita
en el interior de algunos poros como se aprecia en la figura 3.10 c donde el silicato sddico
se encuentra a mayor profundidad de la estructura, penetrando mds de 2 mm, la figura 3.10
d corresponde a la solucién de silicato sédico al 30%, se aprecia como a diferencia del
concentrado hay mds poros vacios esto es debido a que al estar diluido disminuye ain mas
su grado de viscosidad con respecto al concentrado.

La estructura porosa con la aplicacidn de la solucion de particulas nanométricas de HAP
(~70 nm) dispersas en la mezcla de alcoholes, se aprecia en la figura 3.10 e donde se pueden
apreciar que todos los poros se encuentran vacios, esto se debe a que, por ser particulas
tan pequefias y el tamafio de poros grande no se depositaran en los poros de la estructura
del tejido esponjoso. En la figura 3.10 f se observa la estructura porosa con la solucion de
las particulas de CaF; dispersa en la mezcla de alcoholes, estas ocupan la totalidad el area
de algunos poros ya que por su tamafio macrométrico (~ 5 um a 30 um) cuando se
aglomeran logran asentarse en su interior.

Con la solucién de la mezcla de particulas de HAP/CaF,/TiO; (~ 120 nm) sobre la estructura
porosa, en la figura 3.10 g se observa como las particulas se depositan sobre la mayor
cantidad de poros, al contar con una mezcla de varios tamarfios de particulas esto ayuda a
gue exista una mejor distribucidon evitando se concentren en las zonas superficiales de las
trabéculas. En cuanto a lo que ocurre al aplicar la solucion de silicato sédico al 30% con la
mezcla de particulas HAP (~ 70 nm), TiO2 (~ 120 nm), CaF; (~ 5-30 um) estas se depositan
sobre todos los poros de la estructura como se aprecia en la figura 3.10 h. Se observa la
oclusién y distribucion homogénea de las particulas dentro de los poros.
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Figura 3.10. Aspecto superficial de hueso paleontoldgico sintético consolidado con, a) Paraloid B72
3%, b) Paraloid B72 15%, c) silicato sédico al 30%, d) silicato sodico 100%, e) solucion de HAP,
f) solucién de CaF,, g) mezcla de HAP/CaF,/TiO;, g) silicato sédico el 30%/mezcla de HAP/CaF;/TiO,.
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La distribucidén de las particulas dentro de los poros se debe a los diferentes tamafios y
morfologias; la particula macrométrica de CaF, cuenta con formas angulares e irregulares
mientras que la particula de TiO; presenta formas redondeadas, esto ayuda en la manera
en que se agrupan ya que al momento de unirse confiere mejores propiedades de
empaquetamiento. Esta propiedad es referenciada en el campo de materiales ceramicos
utilizada para la dosificacion de mezclas de hormigén donde se emplea el Método de
Empaquetamiento de Particulas (PPM). En el PPM, las particulas mdas pequefias se
seleccionan para llenar los vacios entre particulas grandes y asi sucesivamente (Borges et
al, 2014; Pradhan et al, 2017). En la figura 3.11 se muestra un esquema representando este
método, donde se llenan los huecos entre particulas grandes con particulas mas pequeiias
aumentando asi la densidad mdaxima de empaquetamiento (Fennis et al, 2009). Ademas,
con la adicién del silicato sddico por sus propiedades aglutinantes las mantendra juntas en
el interior de los poros (ller, 1979).

\ ) particulas grandes

() particulas pequefias

particulas grandes + particulas pequefias

Figura 3.11. Configuracion esquemadtica del empaquetamiento de particulas (Fennis et al, 2009).

El porcentaje de porosidad que adquiere un hueso paleontolégico sintético equiparable a
la de un espécimen 6seo paleontoldgico original es de entre 40-46% segun lo reportado en
los datos de la tabla 3.1. La porosidad de los huesos sintéticos una vez consolidados con las
soluciones propuestas se muestra en la tabla 3.2. Segun los resultados de porcentaje de
area de los poros se observa que las soluciones que mantuvieron un porcentaje de area de
poros similar al testigo (45.2% y 44.6%) es el Paraloid B72 al 3% y la solucion de particulas
de HAP dispersas en la mezcla de alcoholes. Estos resultados permiten estableces que el
proceso de consolidacién no fue eficiente con estas soluciones.
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Las soluciones de silicato sddico al 30% vy la solucidn de las particulas de CaF; dispersas en
alcohol tuvieron un porcentaje de disminucion por debajo del 10% en comparacion al
testigo, el porcentaje de area de poros de las dos soluciones se mantuvo entre 41.8% y
40.7% por lo que no tienen una notable reduccién de la porosidad. Los productos que se
usaron concentrados o disueltos en altos porcentajes como lo son el silicato sédico al 100%
y el Paraloid B72 al 15%, vuelven las soluciones mas densas de modo que abarcaran mayor
area al depositarse en los poros, independientemente si lo hacen superficialmente como lo
ocurrido en estos casos, esto provocard que la porosidad disminuya, pero no existira buena
penetracién estructural. La porosidad de la estructura del tejido esponjoso con la aplicacion
del silicato sédico concentrado, Paraloid B72 al 15% vy la soluciéon de la mezcla de las
particulas de HAP/CaF,/TiO; tiene valores de porcentaje de area de poros de 33.8, 24.8 y
29.7 cada una de estas que corresponde a un porcentaje de disminucién de porosidad de
entre un 20 y 45% con respecto al testigo.

La solucién de silicato sddico al 30% con la mezcla de particulas de HAP/TiO,/CaF,, presenta
un porcentaje de area de poros de 8.2 que corresponde a un porcentaje de disminucién de
porosidad de un 81.6%, el valor mas alto comparado con las demas soluciones, por lo tanto,
es el tratamiento que cuenta con la menor cantidad de poros vacios.

Tabla 3.2. Valores de drea total de poros y % de drea de poros del hueso paleontoldgico sintético
consolidado con las soluciones propuestas.

. Area total de Area de
Tratamiento
poros (mm?) poros (%)

Hueso paleontolégico sintético (testigo) 26.3 44.6
PB72 3% 21.1 45.2
PB72 15% 11.6 24.8
Silicato sddico concentrado 13.2 33.8
Silicato sddico 30% 21.9 41.8

HAP 20.8 44.6
Fluorita 19.1 40.7
Particulas HAP/CaF,, /TiO2 13.9 29.7
Silicato sddico 30% + Particulas HAP/CaF,, /TiO> 3.9 8.2

53



Capitulo 3: Resultados y Evaluacién del Efecto Mecdnico en la Consolidacién del Hueso
Paleontoldgico Sintético

3.3. Resistencia mecanica del hueso paleontoldgico sintético
consolidado

La curva de resistencia a la compresién vs temperatura de la figura 3.12 muestra el

comportamiento del tejido compacto y del tejido esponjoso con paredes corticales después
de someterse a tratamiento térmico.

—(O—Tejidocompacto  —{ Tejido esponjoso + paredes corticales
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Figura 3.12. Resistencia de la compresidn en funcidn de la temperatura de calcinacion en el
tejido compacto y tejido esponjoso de hueso de bovino.

Se observa que conforme la temperatura se incrementa, las propiedades mecanicas de las
dos estructuras se ven afectadas mostrando una tendencia en la disminucidn de resistencia
a la compresion. Este efecto estd relacionado con la pérdida de la fraccidon organica que es
la que le confiere resistencia, el hueso al irse degradando adquiere porosidad volviéndolo
fragil. En la figura 3.12 se aprecia un ligero aumento de la resistencia a la compresién del
hueso compacto a 850 °C, este comportamiento podria deberse al proceso de sinterizaciéon
gue atraviesa el hueso al estar expuesto a temperaturas de entre 700 °Cy 900 °C donde la
hidroxiapatita comienza a compactarse de tal forma que no existen espacios vacios, asi
cuanto mayor sea la mineralizacidn y densidad del tejido compacto, mayor sera su rigidez
(Currey, 2009; Currey, 2008).
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Los resultados de los ensayos a compresion de las probetas de hueso paleontolégico
sintético tratadas con los tipos de soluciones consolidantes se muestran en la figura 3.13.
La probeta testigo se refiere a hueso paleontoldgico sintético sin ninguna solucién
consolidante.
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20 I

o (MPa)

10

0
Testigo Phi2  PBI2 HAP  CaF, HAP/ SS  SS  SS30%+
3%  15% TiOy/ 100% 30%  HAP/
CaF, TiO,/
CaF,

Tipos consolidantes

Figura 3.13. Resistencia a la compresion de hueso paleontoldgico sintético consolidado con las
soluciones consolidantes.

La resistencia a la compresion para el consolidante con Paraloid B72 al 3% (PB72 3%)
aumentd aproximadamente un 10% sobre el valor del testigo, demostrando que este
tratamiento no es efectivo a baja concentracidén. Al incrementar la concentracién del
polimero (PB72 15%) se observa como el valor de la resistencia se duplica con respecto al

testigo, teniendo valores de 11.4 MPa.

Para el caso de los consolidantes con nanoparticulas de HAP y la mezcla de las particulas de
HAP/TiO,/CaF, dispersas en la mezcla de alcoholes hubo un aumento insignificante
considerando el rango de error. Aun cuando la porosidad de este consolidante disminuyd
un 30%, las particulas no cuentan con un medio que las mantenga unidas por lo tanto no se
reflejara una mejora en sus propiedades mecénicas.

En lo referente a los tratamientos de consolidacion mediante el empleo del silicato sédico
(SS 100% y SS 30%) los resultados de la resistencia a la compresién triplicaron los valores
con respecto al testigo. Si bien es evidente que cualquiera de los tratamientos utilizando
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silicato sédico mejora las propiedades mecanicas en el hueso paleontoldgico sintético, ya
gue aumentan significativamente la resistencia a la compresion.

Con la aplicacion de la solucidn consolidante de silicato sddico al 30% mas la mezcla de
particulas HAP/TiO,/ CaF; (SS 30% + HAP/TiO,/CaF;) cuatriplica el valor obtenido con
respecto al testigo, alcanzando una resistencia a la compresion de 19.4 MPa, este
consolidante tiene una resistencia considerablemente mayor a la que alcanzan los
componentes por separado.

A fin de explicar el posible origen del efecto sinérgico entre silicato sédico/particulas nano-
micro, el silicato sédico en fase acuosa, por su naturaleza quimica cuenta con mecanismos
de gelacion/polimerizacion con lo cual probablemente logra la formacién de un tipo de
sistema reticular tridimensional en el cual las particulas (HAP/CaF,/TiO;) queden enlazadas
con la especie [SiO4]* mediante alguln tipo de enlace quimico, dando como resultado una
fase rigida que es la que le confiere resistencia mecanica al tejido éseo degradado cuando
es aplicado. Tal mecanismo inicia cuando se comienza a secar el silicato, los iones de sodio
se coordinan con los 4tomos de oxigeno y los grupos silanol en el sistema, no hay agua unida
a los iones de sodio (ller, 1979).

Hoy en dia, en lo referente a la quimica asociada a los silicatos en solucién y los eventos que
acontecen con los iones de polisilicatos, persisten temas aun no muy bien entendidos (ller
1979; Dietzel 1995; Gorrepati 2010). La distincién entre polisilicatos y particulas silicas
coloidales es probablemente una cuestién de semantica. Los iones de polisilicatos o silicato
polimérico estan presentes en tales soluciones, en donde la relacién estructural de ciertos
silicatos, dependiente de una serie de factores diversos como son concentracion, pH,
temperatura, fuerza idnica, etc, probablemente conducen a la formacion de ciertos arreglos
estructurales en donde las diferentes especies van siguiendo trayectorias de polimerizacion
gue conducen a configuraciones de silica compactas como la octamérica, las cuales pueden
ionizarse y formar (SigO20)® con zonas de acoplamiento como se observa la estructura en la
figura 3.14 y seguir creciendo hasta formar una red o particula coloidal.
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Figura 3.14. Esquema del posible mecanismo de la polimerizacion de especies silicas (ller 1979).

Esta unidad es probablemente el comienzo para la formacién de un gérmen o particula
coloidal que, en funcion de las condiciones, estos gérmenes pueden conducir a la formacién
de micelas las cuales al condensar llevan a la formacidn de silice coloidal (Weldes y Lange
1969; ller, 1979; Gorrepati et al, 2010; Duo et al, 2016).
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Figura 3.15. Esquema de la hidrdlisis y condensacion de Na,SiOs para la generacion de particulas
coloidales de silice (Duo et al, 2016).

Se ha encontrado que las soluciones de silicato de sodio pueden llegar a reaccionar con
cationes polivalentes disueltos para formar precipitados. Dependiendo de las condiciones
de reaccion, como pH, concentracién y temperatura, resultaran silicatos de metal insoluble
o silice hidratada enlazados con éxidos de metal o hidréxidos. En la figura 3.15 se muestra
esquematizado como se generan las particulas coloidales de silice; con el aumento en la
concentracion de Na;SiOs conduciria a una mayor concentracion de OH- que puede ser
liberado por la hidrdlisis de Na,SiOs (Masui et al, 2002; Ebnesajjad et al, 2014; Duo et al,
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2016). No obstante, la posibilidad de tal mecanismo de polimerizacién y enlace con las
particulas de HAP, CaF, y TiO; es totalmente hipotético por ahora y este proceso de
consolidacién se encuentra totalmente desconocido.
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Conclusiones

La investigacion sobre materiales consolidantes enfocados en la restauracion de hueso
paleontoldgico es limitada debido a que no se pueden realizar pruebas en muestras reales,
es por eso por lo que en este trabajo se desarrollé6 un método para generar probetas de
hueso degradado que permitan simular las condiciones de las muestras paleontoldgicas
reales, favoreciendo asi el estudio de las dos estructuras del tejido dseo (compacto y
esponjoso).

El uso de particulas tanto nanométricas, como micrométricas no tiene resultados
determinantes en cuanto conferir propiedades mecanicas a una estructura porosa de hueso
degradado ya que solo se depositan superficialmente sobre el tejido compacto. Por otro
lado, de los liquidos consolidantes evaluados el que mostré mejor desempefio fue el silicato
sddico con adecuados niveles de penetracién y distribucién en la estructura del hueso
degradado.

La solucidn base silicato sddico diluido a un 30% con la adicion de particulas HAP/CaF,/ TiO;
logré generar una resistencia a la compresidn cuatro veces mayor y una disminucion de
porosidad del 81.6% con respecto al hueso paleontolégico sintético sin consolidar. Esta
notable mejora en las propiedades mecdnicas permite que sea una propuesta viable como
tratamiento de consolidacion para la restauracion de hueso paleontolégico.

Las posibles lineas de investigacidn podrian estar enfocadas en el efecto que podrian tener
los diferentes tipos de silicatos en solucién en la consolidacion del hueso paleontolégico.
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