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RESUMEN: La reintegracion formal en material fosil constituye actualmente un campo poco legitimo en relacion a
los criterios de intervencion y materiales empleados segun las caracteristicas y requisitos de cada pieza.

El uso generalizado de masillas de base epoxidica en lagunas de distintas tipologias sugiere la busqueda de masillas de
mayor grado de reversibilidad para fosiles de pequerio y mediano tamaiio.

En esta investigacion se muestra un estudio del comportamiento fisico-mecdnico de seis estucos de distinta
composicion en relacion a su trabajabilidad, envejecimiento y afinidad a los materiales paleontoldogicos. Se ha
efectuado la caracterizacion fisico-mecdnica por trabajabilidad en cada masilla en base a varios pardmetros,
realizando la cuantificacion de los cambios tras los ensayos de envejecimiento artificial acelerado mediante varios
métodos de andlisis.
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1. INTRODUCION

A pesar de los criterios bien asentados en Restauracion,
en Restauracion Paleontologica y de manera mas
concreta en reintegracion formal en material fosil, los
criterios de intervencion y materiales empleados no se
ajustan, en muchas ocasiones, a los principios de
Restauracion.

La restauracion de material fosil es un campo poco
investigado y referenciado bibliograficamente en la
actualidad en Espaia; si es cierto, que la recoleccion,
clasificacion y estudio de fosiles y la preparacion de
éstos para otros ambitos cientificos tienen ya cierto
arraigo en la historia, aunque siempre abordados desde
otras disciplinas (Baeza Chico, Menéndez y Rodrigo,
2009).

Como consecuencia de las excavaciones
paleontolégicas, se han practicado intervenciones mas o
menos ortodoxas sobre esta materia. Han sido muchas
las reintegraciones formales llevadas a cabo con
masillas de relleno tradicionales o sintéticas, realizadas
en la mayoria de ocasiones, por paleontdlogos,
arqueodlogos, preparadores de fosiles, trabajadores de
museos, propietarios o antiguos restauradores
(THORNTON, 1998) que han desafiado, de forma
consciente o inconsciente, los criterios y metodologia de
la Restauracion.

La heterogeneidad de materiales que han sido
empleados como masillas de relleno en la reintegracion
formal en material fosil, plantea algunas cuestiones
sobre la aplicacion de métodos y materiales. Ademas, el
uso generalizado de masillas epoxidicas en lagunas de
distintas tipologias sugiere la busqueda de masillas con
mayor grado de reversibilidad para fosiles de pequefio y
mediano tamafio. Este tipo de reintegraciones
volumétricas plantean un serio problema de
reversibilidad y posibles dafios estructurales en las
piezas restauradas, siendo muy necesario sentar unos
criterios y unificar los procesos de intervencién en
referencia a este campo debido a la necesidad de
musealizaciéon de los restos Paleontolégicos y por lo
tanto, a su Restauracion y Conservacion.

2. OBJETIVOS

A pesar del uso de resinas epoxidicas en las
reconstrucciones volumétricas tanto en Espafia, como en
el ambito internacional, no existen estudios especificos
que valoren el comportamiento de estas resinas en
material fosil y cudles son las ventajas, desventajas o
dafios que estas pueden provocar a corto o largo plazo
en los ejemplares intervenidos. Aunque se encuentran
en el ambito internacional algunos vestigios de
busqueda de masillas alternativas'.

Por este motivo, es de vital importancia la propuesta de
alternativas, ampliando el abanico de opciones para que
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los profesionales de la Restauracion puedan valorar cuél
es la masilla mas adecuada para la reintegracion
volumétrica, en el caso que ésta fuera necesaria.

En base a estas premisas, el principal objetivo de esta
investigacion es la realizacion de una comparativa entre
distintos tipos de masillas a base de varios tipos de
resinas sintéticas para la elaboracion de masillas con un
mayor grado de reversibilidad para fosiles de pequefio y
mediano tamafio para legitimar los materiales de relleno
empleados en la reintegracion formal de material fosil
cumpliendo con los criterios de Restauracion y
compatibilidad con el material.

3. METODOLOGIA

3.1. Preparacion de las muestras: seleccion
de componentes y proporciones

Han sido seleccionadas seis masillas a base de tres
familias de polimeros sintéticos diferentes: vinilicos,
acrilicos y epoxidicos.

Acetato de Polivinilo / Matriz de fésil pulverizada:
masilla n°l (PV). Se trata de una masilla a base de
PVA, formulada a partir de masillas que utilizan como
base el acetato de polivinilo o cola blanca, utilizadas
tradicionalmente para la reconstruccion volumétrica en
material paleontolégico (Koob,1998).

Acetato de Polivinilo / Matriz de fésil pulverizada /
Microesferas de vidrio: Masilla n°2 (PM). Esta
formulacion se ha realizado a partir de la masilla n° 1
afladiendo a esta preparacion microesferas de vidrio
para mejorar sus propiedades.

Polimero de vinilbutiral / Matriz de f6sil
pulverizada/ Microesferas de vidrio: Masilla n°3
(M). Esta masilla ha sido elaborada tomando como
referencia la utilizacién de MOWITAL B60HH® en la
consolidaciéon de piezas paleontologicas y su uso en
masillas para la reintegracion volumétrica en material
arqueoldgico.

Polimero de etil metacrilato / Matriz de f6sil
pulverizada / Microesferas de vidrio: Masilla n°4 (P).
El PARALOID B72° es utilizado con frecuencia como
consolidante en Restauracion Paleontologica
(Aberasturi Rodriguez, Ferrer Bielsa, Cobos Periafiez,
2009) y como resina base para la realizacion de masillas
con microesferas de vidrio en la restitucion formal,
tanto en fosiles, como en material arqueolégico (Larkin
y Makridou, 1999) afiadiendo en este caso una
proporcion de matriz de fosil pulverizada. La
proporcion utilizada ha sido PARALOID B72° al 25%
en acetona como recomienda Larkin y Makridou (1999),
mientras que otros autores mantienen que las mejores

resultados se obtienen en concentraciones entre 25-50%
(Fox, 2001).

EPO 150°/ Matriz de fésil pulverizada: Masilla n°5
(E). Esta masilla ha sido utilizada con otras
proporciones para reintegracion formal en otros campos
(Lastras Pérez, Martinez Bazéan, y Carrascosa Moliner,
2007). Es frecuente la utilizacion de masillas epoxidicas
comerciales. En este caso, se ha decidido elaborar una
masilla partiendo exclusivamente de la resina epoxidica
afladiendo una carga para evaluar su comportamiento.

ARALDIT SV427° Masilla n° (A). Se ha escogido
para realizar una comparativa entre las propiedades de
una masilla epoxidica de preparado comercial con una
masilla epoxidica. Se ha utilizado con la formulacién
comercial sin introducir ninguna modificaciéon en la
masilla.

Tabla 1. Resumen de masillas y sus componentes

N°/Ref. | Proporciones (% en masa)

N°1/PV | Rayt Standard® 95% en agua (55%) +
Matriz Fosil (45%)

N°2/ PM | Rayt Standard® 95% en agua (40%)+
Mic. Vidrio (30%)+ (55%) + Matriz
Fosil (30%)

N°3/M | MOWITAL B60HH® 10% en Etanol

(16%)+Mic. Vidrio (42%)+ Matriz Fosil
(42%)

N°4/ P PARALOID B72% 25% en acetona
(20%)+Mic. Vidrio (40%)+Matriz Fosil
(40%)

N°5/E EPO 150" (25%) + Matriz Fésil (75%)
N°6/A ARALDIT SV427% (producto
comercial)

3.2 Instrumentacion
3.2.1. Balanza de precision:

Ha sido utilizada una balanza de precision de la marca
GRAM modelo BH-30024 con un peso maximo de
300g y resolucion de 0,01g. Usada para la elaboracion
de las muestras y toma de mediciones en cada probeta
antes y después de cada ensayo. Realizando asi, una
evaluacion de la variacion de masa después de ser
sometidas a los procesos de envejecimiento artificial
acelerado (Mas Barbera, 20006).

3.2.2. Espectrometria-Colorimetria:

Meétodo de analisis no destructivo (Martinez Bazan,
2007) a través de la obtencion de coordenadas
cromaticas con un Espectrofotometro Minolta CM-
2600d, eligiendo como condiciones de medidas el
iluminante estdndar CIE tipo D56 (luz dia, temperatura
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de color 6500° K) y el observador estindar 10°. Los
datos han sido tomados con componente especular
incluida (SCI), que minimiza la influencia de las
condiciones de la superficie de medida. La fuente de
luz, incluida en dicho medidor, estd formada por tres
lamparas de =xen6on pulsante, estando su esfera
integradora (de 52 mm de @) recubierta de BaSO4. El
rango de longitud de onda del espectrofotdmetro esta
comprendido entre 360 y 740nm, cada 10nm, siendo su
rango fotométrico de 0 al 175% de reflectancia, con
resolucion 0,01%. Su repetibilidad presenta una
desviacion estandar de 0,1%, en reflectancia espectral,
y, 0,04 para los valores colorimétricos de AE*ab (CIE
76). Se han utilizado los perceptivos CIELAB vy
CIELCH que simplifica la comparacion de los
resultados respecto al CIEYxy.

3.2.3. Microscopia optica y analisis de imagen:

Se ha observado la superficie de las muestras antes y
después de cada ensayo de envejecimiento artificial
acelerado para determinar las variaciones. La toma de
imagenes ha sido realizada mediante microscopio
estereoscopico o lupa binocular. Es un modelo de la
marca Leica, modelo MZ APO25, con sistema
fotografico adaptable e iluminacién por fibra 6ptica con
una resolucion/aumentos entre 8x y 80x. Las fotografias
se han tomado mediante el sistema fotografico
adaptable, procesadas a través de un ordenador con el
programa  informatico  especifico de  Leica
Microsystems. Las fotografias han sido realizadas a 8x
y 16x en cada una de las muestras.

3.3 Fundamentacion tedrica de los ensayos
realizados.

3.3.1. Ensayos fisico-mecanicos:

3.3.1.1. Caracterizacion
trabajabilidad

fisico-mecanica  por

El ensayo de -caracterizacion fisico-mecanica por
trabajabilidad se realiza a través de la experimentacion
fisico-mecanica de los distintos conceptos que
comportan las caracteristicas exigidas de una buena
masilla (Lastas Pérez, 2006 y Fox, 2001). Se realiza una
valoracion mediante la evaluacion de las propiedades de
cada muestra (Loew Craft y Solz, 1998.) a través de la
aplicacién de medios mecanicos y fisicos:

» Reversibilidad: viene determina por la solubilidad de
la resina utilizada en la composicion de la masilla en un
disolvente adecuado. También se valorard su
eliminaciéon mediante medios mecanicos.

» Compatibilidad: valoracion de la compatibilidad con la
obra y con materiales usados en restauracion,

secundando los materiales escogidos por previas
intervenciones y estudios cientificos en las que se han
utilizado este tipo de materiales en restauracion
paleontolégica con buenos resultados.

» Resistencia estructural: estimacion de la resistencia
estructural de la masilla, atendiendo a sus propiedades
después del secado.

* Preparacion: se valora la velocidad y facilidad de la
elaboracion de la masilla.

* Aplicacion: valoracion de la forma de aplicacion, y su
facilidad para modelado, moldeo o inyeccion.

* Secado o fraguado: valoracion del tiempo de fraguado,
teniendo en cuenta que mas de 24h se valorard como
muy lento, menos de 24h bueno y menos de 1h répido.

» Adhesion: valoracion estimada del poder adhesivo de
la masilla.

* Variaciéon de volumen o agrietamiento: observacion de
la variacién del volumen durante el tiempo de secado y
la aparicion de grietas en las probetas preparadas.

* Nivelaciéon y pulido: realizar una valoracion de la
facilidad de trabajabilidad de las muestras mediante
bisturi y medios mecénicos de pulido (microtorno con
cabezal de carburundo).

e Retoque cromatico: en este caso se hard una
valoracion de retoque cromatico a secco después del
fraguado para entonar la muestra.

* Toxicidad: estd determinada por los disolventes y
resinas utilizadas. Estos datos son proporcionados por el
fabricante. Se intenta maximizar la inocuidad de los
productos usados tanto para el medio ambiente como
para el restaurador.

3.3.2. Ensayos quimicos:

3.3.2.1. Envejecimiento artificial acelerado por
irradiacion con luz ultravioleta.

A través del ensayo de envejecimiento artificial
acelerado por exposicion a la irradiacion UV se
consigue determinar el comportamiento y reaccion de
las masillas ante las radiaciones solares e iluminacion
en museos y vitrinas. La irradiacion ultravioleta actia
de forma acumulativa en el deterioro de las obras
artisticas en general, y en las piezas paleontolégicas en
particular. Generalmente, en las salas de los museos se
controla la exposicién de las piezas la irradiacion UV
mediante el control de la iluminaciéon con medidores y
colocacion de filtros, sin embargo, en las piezas
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colocadas al aire libre es mucho mdas complicado
controlar estas condiciones.

En este caso, se hard un ensayo de envejecimiento
artificial acelerado para la simulacion de los parametros
expositivos en museos o salas de exposicién. Las
muestras han sido sometidas a una exposicion de
irradiacion UV? de 351nm hasta completar una duracion
total del ensayo de 800h en una camara QUV-BASIC
DE QPANEL.

3.3.2.2. Envejecimiento artificial acelerado de
humedad y temperatura

La HR y temperatura afecta a la contraccién y
dilatacion, tanto del material paleontolégico como de las
masillas, asi como en su variacion cromatica. Esto
afecta directamente a las propiedades fisicas y a la
estabilidad quimica de la masilla (Howie, 1979).
Ademas, las oscilaciones de HR y temperatura influyen
directamente en la aparicion de eflorescencias salinas en
el material paleontoldgico, lo que puede provocar
severos dafios en las piezas (Baeza Chico y Menéndez,
2005).

A través del ensayo de envejecimiento artificial
acelerado de humedad y temperatura se simulan unas
condiciones climaticas extremas para poner a prueba las
propiedades y comportamiento de las masillas, realizado
mediante el envejecimiento artificial acelerado en
camara climatica DYCOMETAL MODELO CCK-
25/300 con ciclos de 24h a unas condiciones 60°C y
75% H.R (ciclo 1) y a 20°C y 20% H.R (ciclo 2) durante
un mes’.

4. RESULTADOS

4.1. Caracterizacion fisico-mecanica por
trabajabilidad®

Reversibilidad: Se han realizado pruebas de solubilidad
con agua, etanol y acetona durante 30 minutos. Con
etanol se produce un reblandecimiento y disoluciéon muy
bueno e inmediato en la n°4, y una disolucién
progresiva y buena en la n°3. Las masillas a base de
PVA sufren reblandecimiento pero no es destacable, en
cambio, las masillas n°5 y 6 no son solubles en etanol.

Con acetona la masilla n°4 presenta una disolucién muy
buena e inmediata. La muestra n°3 experimenta un
reblandecimiento bueno y pierde su consistencia
totalmente. Las masillas n°l y 2 experimentan un
hinchazén, que al ser trabajadas con bisturi se pueden
eliminar bien. Las muestras n°5 y 6 no experimentan
ningun cambio.

Los resultados con agua son negativos, Uinicamente se
reblandece muy poco la superficie de las masillas de
PV A mejorando el rebajado con bisturi.

La eliminacién mediante medios mecanicos provoca un
estrés fisico mayor. Las masillas n°3 y 4 se eliminan
bien mediante bisturi, escalpelo y micromotor aunque
para minimizar la fuerza aplicada se puede usar
utilizando etanol o acetona mediante aplicacién con
empacos para reblandecer la masilla. La masillan®5 y 6
no son reversibles debido a la naturaleza epoxidica de la
resina, aunque se puede eliminar mediante medios
mecanicos (vibroincisor) pero puede provocar dafios
estructurales en la pieza.

Compatibilidad: el PVA se utiliza como consolidante y
adhesivo en material fosil por su flexibilidad y
resistencia al peso (Alcala Martinez, 2007). La masilla
n°l se ha utilizado al 95% de su pureza puesto que se
han realizado pruebas con proporciones mas elevadas de
la resina en dispersion acuosa, y aun siendo volumenes
de agua muy bajos, la retencion de humedad es elevada,
por lo tanto, quedan descartadas ya que pueden afectar
al material fosil. No es recomendable para muchos
especimenes el uso de masillas preparadas con resinas
en dispersion o emulsién acuosa, asi se reduce el aporte
de humedad a la pieza, evitando las dilataciones y
contracciones que el agua puede causar en los
materiales o la absorcion en la pieza por su lenta
evaporacion. La utilizacion de la matriz de fosil
pulverizada garantiza la compatibilidad de la
composiciéon de la carga con la pieza puesto que la
composicion es la misma.

En la masilla n°2, la utilizacién de las proporciones de
resina y la carga es igual a la utilizada en la masilla sin
microesferas. En este caso, la introduccion de
microesferas de vidrio consigue reducir y controlar la
aportaciéon de humedad, siendo en el caso de la masilla
sin microesferas necesario un 55% de Rayt Standard al
95% en agua desionizada frente al un 45% usado en la
masilla con microesferas. Aunque se reduce la
aportacion de humedad, sigue siendo un nivel alto.

El polimero de vinilbutiral se utiliza como consolidante
en material paleontolégico por su transparencia y
flexibilidad (Alcala Martinez, 2007). En este caso el
disolvente utilizado es el etanol, por lo tanto no se
aporta agua al sustrato.

El PARALOID B72% ya ha sido sometido a numerosos
ensayos para la evaluacion de su estabilidad y
compatibilidad con gran diversidad de materiales.
También se ha usado en innumerables intervenciones en
la Restauracién Paleontoldgica (Gonzélez Santiago,
Belinchon Garcia y Pérez Garcia, 2008 y Romero
Manchefio, 2007). El uso de PARALOID B72" diluido
en acetona evita la aportaciéon de agua y controla la
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impregnacion del disolvente en el ejemplar por la
volatilidad de la acetona.

Aunque la composicion de la resina EPO 150" esta
indicada para la realizacion de estucos en materiales
pétreos de composicion similar puede producir
deformaciones en piezas fosiles de mediano tamafio al
producirse una reaccion térmica durante la catalizacion,
siendo demasiado dura e irreversible.

El ARALDIT SV427% es una masilla preparada y apta
para su comercializacion en aplicaciones sobre madera.
Se utiliza ampliamente en reintegraciones en material
fosil, aunque no se han encontrado estudios realizados
sobre la compatibilidad de sus componentes en
Paleontologia.

Resistencia estructural: En la masilla n°l, se han
usado volumenes de adhesivo menores que los
volumenes de carga, puesto que de lo contrario las
muestras resultan blandas y elésticas por un exceso de
resina. La masilla no varia su forma al ejercer fuerza
manual. En la masilla n°2, se ha conseguido mejorar la
resistencia estructural consiguiendo reducir en mayor
nivel los volimenes de PVA con la adiciéon de
microesferas de vidrio, por lo tanto, la mezcla resulta
menos blanda y elastica y a su vez, mas resistente a su
modificacién mediante la aplicaciéon de fuerza manual.

En la masilla n°3 se ha optado por una concentracion
baja de resina en una disolucion de etanol, evitando, asi,
altas viscosidades que producen brillos en superficie y
exceso de elasticidad. Posee una dureza suficiente para
resistir la ruptura mediante la aplicacion de una fuerza
manual.

Para la masilla n°4 las altas concentraciones de resina
han sido descartadas, puesto que la plasticidad y
consistencia adecuadas de la masilla se obtiene con la
proporcion adecuada de las cargas y no con alta
viscosidad de la resina. Aunque de esta forma la
plasticidad de la mezcla es adecuada, el exceso de resina
queda patente, dando como resultado masillas blandas y
muy elasticas. Lo mismo sucede con concentraciones de
resina demasiado bajas, puesto que el poder adhesivo
seria demasiado bajo y se perderia la consistencia de la
masilla. En este caso se ha conseguido una proporcion
resistente a la deformacién eldstica o ruptura tras la
aplicacién de fuerza manual.

La masilla n°5 posee una resistencia muy alta y
excesiva, indicada para fosiles de gran tamafio que
necesiten soportar grandes tensiones. El peso de la
masilla puede ser contraproducente al aportar un exceso
de peso en especimenes de gran tamafio. Se desaconseja
para material 6seo fosilizado de mediano y pequefio
tamafio, ya que puede provocar tensiones 'y
deformaciones.

El ARALDIT SV427° también posee muy alta
resistencia estructural para la aplicacién en piezas de
mediano tamafio. Estd indicada para piezas que
necesiten un refuerzo estructural potente, en cambio su
liger@eza se contrapone al peso de las masillas con EPO
150™.

Preparacion: Para todas las preparaciones es suficiente
un vaso medidor y/o una balanza de precisiéon para
controlar las proporciones.

La preparacion de las masillas a base de PVA es sencilla
y rapida, al igual que la masilla n°3 que se disuelve
inmediatamente en etanol sin la necesidad de disolucién
previa. La preparaciéon de la masilla n°4 es rapida,
aunque necesita disolucion previa de la resina al menos
24h en acetona (Andrew, 2009). Una vez lista la
disoluciéon de PARALOID B72® la preparacion es
instantdnea. Para la masilla n°5 se necesita tener lista
previamente la resina con el catalizador. Posteriormente
se miden los componentes y se mezclan. Su aplicacion
es inmediata y la preparacion rapida y sencilla. Para el
ARALDIT SV427 se deben mezclar dos componentes
en proporciones 1:1 en masa, la preparacion es sencilla.

Aplicacion: Las masillas a base de PVA poseen una
consistencia pastosa. Su aplicacion se puede realizar
mediante modelado. Tiene capacidad para ser moldeada,
aunque no tiene una alta capacidad de registro de
detalles. En este caso, por su granulometria y
consistencia, no es recomendada para la inyeccion. La
adicion de microesferas de vidrio mejora su capacidad
de registro de detalle ya que reduce la granulometria de
la mezcla, aunque sigue poseyendo demasiada
viscosidad para ser usada mediante inyeccion.

Las masillas n°3 y 4 son mezclas espesas que se pueden
modelar conforme secan. Permiten un registro de detalle
alto mediante el moldeado, aunque no son apropiadas
para ser inyectadas mediante jeringuillas.

La masilla n°4 al poco tiempo de su aplicacién produce
en superficie una pelicula que seca con mayor rapidez y
dificulta su trabajo. Se puede evitar la apariciéon de este
efecto variando la tension superficial de la masilla en
contacto con el aire, afladiendo una pequefia cantidad de
otro disolvente a la mezcla como etanol o metanol
(Lastras Pérez, 2000).

La masilla n°5 posee una consistencia pastosa. Se puede
modelar y moldear con una buena capacidad de registro
de detalle. No es apta para ser inyectada debido a su alta
viscosidad.

La consistencia del ARALDIT SV427% es pastosa, es
facil de modelar y posee un nivel muy alto de registro
en su moldeado. Se puede conseguir alisar la superficie
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antes de su fraguado humectando la espatula en acetona
0 agua.

Secado o fraguado: Las masillas a base de PVA se
comportan de manera muy similar, con una ligera
reduccion del tiempo de secado en la masilla con
microesferas de vidrio, pero no es susceptible de ser
destacada puesto que la variaciéon es minima. El secado
total de la masilla es lento si se produce a oreo, llegando
a superar las 24h, aunque depende de las condiciones
climaticas. Si se produce un secado inducido con ayuda
de una fuente de calor el secado se produce por
estratificacion aislando la parte interna de la masilla y
dificultando y retardando su secado. En el caso de que
sea utilizada para moldeado, el secado se produce de
forma irregular y de manera muy lenta, sobre todo si se
utilizan moldes de silicona que aislan la masilla
evitando el intercambio con la atmosfera. El secado
lento hace que las aportaciones de humedad al sustrato
sean considerables y no sean recomendables para su uso
en material dseo fosilizado.

El secado de la masilla n°3 es bueno, aunque permite el
tiempo suficiente para una buena aplicacion de la
masilla y ser trabajada. La velocidad de secado va en
funcion de la volatilidad del disolvente, aunque
condicionada por los factores ambientales.

La velocidad de secado de la masilla n°4 es bueno.
Permite la trabajabilidad, aunque se puede regular
afadiendo un disolvente menos volatil como alcohol
etilico o metilico (Lastras Pérez, 2006).

El secado de la masilla n°5 es lento, ya que depende de
la velocidad de catalizado de la resina (al menos 24h), al
igual que el ARALDIT SV427%. El tiempo puede variar
dependiendo de las condiciones atmosféricas.

Adhesion: Las masillas a base de PVA poseen unas
propiedades adhesivas muy buenas, con gran resistencia
y elasticidad (Alcald Martinez, 2007). EIl MOWITAL
B60HH"™ posee buenas propiedades adhesivas y buena
elasticidad, al igual que el PARALOID B72%. En este
caso al ser utilizado a una concentracion del 20% dota a
la masilla de buenas propiedades adhesivas para piezas
de tamafio medio. En cambio, las masillas de base
epoxidica poseen un poder adhesivo muy alto y
resistente indicado para piezas pesadas y de gran
tamafio.

Variacion del volumen o agrietamiento: Las masillas
a base de PVA se comportan de forma similar, la
variacion de volumen durante el secado es media-alta,
aunque se ha conseguido moderar la aportacion de agua
en la preparacion de la mezcla afiadiendo microesferas
de vidrio. A niveles de agua superiores en la
preparacion de la masilla aumenta la variacion del
volumen, aunque se reduce la aparicion de grietas

durante el secado, ya que mejora la cohesion de la
mezcla. De esta manera se ha conseguido un equilibrio
en el porcentaje de la preparacién para evitar la
aparicion de agrietamientos y reducir la variaciéon del
volumen. Es importante resaltar que para poder mejorar
otras formulaciones se debe aumentar la proporcion de
microesferas de vidrio.

La variacion del volumen en las masillas n°3,4, 5y 6 es
practicamente nula e imperceptible para el ojo humano
y no se observa la aparicion de grietas.

Nivelacion o pulido: Las masillas a base de PVA,
debido a la superficie plastica, la nivelacion se puede
realizar mediante el corte de pequeias escamas con
bisturi o escalpelo, aunque la superficie es irregular y es
dificil conseguir una superficie lisa. El lijado o pulido,
ya sea por medios manuales con papel de lija, o por
medios mecanicos con micromotor, es malo, ya que la
masilla posee una superficie plastica que impide su
trabajabilidad.

Las masillas n°3 y 4 se pueden trabajar de forma similar.
Poseen una muy buena respuesta a la trabajabilidad
mediante herramientas mecénicas (bisturi, escalpelo,
micromotor...). El lijado de la superficie es sencillo
mediante papel de lija o mediante el pulido con fresas a
través de micromotor. Se puede ablandar la superficie
para facilitar el trabajo mediante la aplicacion de un
disolvente.

La nivelaciéon mediante bisturi o escalpelo de la masilla
n°5 es muy dificil ya que la masilla es excesivamente
dura. Se puede trabajar y pulir bien con herramientas
mecanicas, aunque produce estrés mecanico a la pieza.
En este caso se aconseja su nivelacion antes del secado.
El ARALDIT SV247“ se puede tallar bien con bisturi o
escalpelo y se puede trabajar con herramientas
mecanicas. Permite el lijado mediante papel abrasivo o
fresas con micromotor.

Retoque cromatico: Las masillas a base de PVA no
permiten el retoque con acuarela o veladuras con agua
por su superficie plastica. Aunque se pueden realizar
retoques a través de otro tipo de pintura de base acrilica
o con otros disolventes. El resto de masillas permiten
retoque cromatico posterior con cualquier tipo de
pintura ya sea de base acuosa o cualquier otro
disolvente.

Toxicidad: El PVA Rayt Standard® estd clasificado
como un producto no nocivo y no peligroso. Ademas el
disolvente utilizado es el agua desionizada que se trata
de un producto inocuo. La toxicidad de las masillas n°3
y 4 serd mas elevada debido al uso del etanol y acetona
respectivamente. De la misma manera las masillas a
base de EPO 150 y Araldit SV427 vienen determinadas

ARCHE. PUBLICACION DEL INSTITUTO UNIVERSITARIO DE RESTAURACION DEL PATRIMONIO DE LA UPV - Nums. 8,9y 10 — 2013, 2014 y 2015



Estudio del comportamiento fisico-mecanico en seis masillas de relleno y sellado para la reintegracion formal en material fosil

83

por la composicion de las resinas, detallada por el
fabricante.

Figura 1. En la fotografia izq. se evidencia la perdida de volumen en
las m@?sillas a base de PVA en comparacion con la masilla de Paraloid
B72 .

Fotografia superior derecha. Detalle del secado por estratificacion en
las masillas de PVA en comparacion con la masilla de Paraloid B72 ®.
Fotografia inferior izquierda. Muestras después del ensayo de
caracterizacion fisico-mecanica por trabajabilidad testando la
reversibilidad tras 30 minutos en etanol.

4.2. Envejecimiento artificial acelerado por
irradiacion con luz ultravioleta.

En todas las muestras se evidencia una pérdida de masa
(media comprendida entre -0,43g y -0,10g). Es posible
que se deba a la pérdida de humedad de la masilla
debido a la irradiacion emitida durante el ensayo,
aunque no se considera un cambio significativo de
variacion de masa segin los datos registrados. En
cambio, la masilla n°5 muestra unas condiciones
optimas y se muestra muy estable con una variacion
nula. La pérdida de masa se puede relacionar con la
pérdida de propiedades fisico-quimicas de la masilla a
largas exposiciones de rayos UV.

Tras el ensayo de envejecimiento artificial acelerado
con irradiacion de luz UV, la observacion de las
muestras con lupa binocular y la toma de imagenes
antes y después del ensayo y la comparativa de dichas
imagenes, no se han observado cambios significativos
en la superficie de las muestras.

Las masillas a base de PVA se comportan de forma
similar, siendo mayores los indices de AL* (8,20) y en
AAEab* (9,68) en la masilla con microesferas de vidrio.
La masilla n°S presenta los indices mas estables
alcanzando cambios visibles en el indice AL* (2,29) y
en AAEab* (3,75). La masilla que se muestra mas
inestable es el ARALDIT SV427" produciendo cambios
visibles en todos los parametros.

Incrementos tras Ensayo envejecimiento acelerado porirradiacién UV

24,00

20,00

16,00

12,00

-12,00
P PV M E PM A
HAL* 4,56 7,03 2,66 2,29 8,20 2,89
mAa* -0,54 -1,10 -0,23 -0,15 -0,78 -3,69
HAb* -1,98 -5,31 -1,57 1,70 -5,05 -8,29
MAAEab* 5,01 8,88 3,14 3,75 9,68 9,53
AC* -2,05 -5,42 -1,59 1,69 -5,10 -8,89
Ah* 0,61 -0,99 0,02 1,20 -0,68 -6,51

Figura 2. Grafico de incrementos (SCI) AL*, Aa*, Ab*, AAEab*, AC*, Ah* después de los ensayos de envejecimiento artificial acelerado por
irradiacion UV tras procesar los datos colorimétricos.

ARCHE. PUBLICACION DEL INSTITUTO UNIVERSITARIO DE RESTAURACION DEL PATRIMONIO DE LA UPV - Nums. 8,9y 10 — 2013, 2014 y 2015



84 Begofia Carrascosa Moliner y Tatiana Maria Martinez Riera

Se observan cambios visibles relevantes en el croma
(C*) en las masillas a base de PVA y ARALDIT
SV427% con un AC* de un maximo de -8,82 unidades
CIELAB en el ARALDIT SV427. También se aprecian
cambios visibles en la masilla n°4, aunque de menor
relevancia (-2,05). Todas ellas viran de croma débil
antes del ensayo, a grisaceo. El ARALDIT SV427
muestra cambios visibles en el tono (h*) cambiando de
un tono (h*) naranja (56,30) a naranja-rojizo (49,76).

Las muestras de PARALOID B72" y PVA no presentan
cambios respecto al tono (h*) manteniéndolo en
naranja-amarillo antes y después de los ensayos, al igual
que las muestras n°3 y 5 que se mantienen estables en el
tono (h*) amarillo-anaranjado. Presentando las muestras
n°3 y 5 un croma (C*) débil sin cambios visibles.

Se observan unicamente cambios en el ARALDIT
SV427 en el indice L* mostrando tras la conversion
lIéxica de los datos de claridad un nivel medio antes del
ensayo de envejecimiento artificial acelerado por
irradiacion UV, pasando a un nivel claro después del
ensayo.

4.3. Envejecimiento artificial acelerado de
humedad y temperatura

Las masillas a base de PVA se manifiestan muy estables
tras el envejecimiento artificial acelerado de humedad y
temperatura con indices de registro de aumento de masa
de Og y 0,07g. La masilla n°5 no varia su masa,
mientras que el ARALDIT SV427 presenta el registro
mas alto (0,27g) de aumento de masa debido

probablemente a la absorcion de humedad durante el
ensayo. La masilla n°4 (0,10g) registra un indice de
aumento aunque no es relevante. La masilla n°3 (-0,03g)
muestra una pérdida de masa muy baja, considerandose
como una variacion imperceptible.

El andlisis de las imdgenes tomadas en la lupa binocular
no muestra cambios en la superficie de las muestras
ensayadas antes y después del ensayo de envejecimiento
artificial acelerado de humedad y temperatura.

Tras el andlisis de los datos de las coordenadas
colorimétricas  obtenidas se aprecian cambios
significativos. La masilla n°5 se comporta de forma muy
estable, no produciéndose ningin cambio visible. La
masilla de ARALDIT SV427 es la que mayores
cambios presenta con registros negativos visibles en los
indices ADb*(-5,91), AC*(-5,82), y Ah*(-6,54) vy
positivos en el AAEab* de 6,42. Las masillas a base de
PVA se comportan de forma muy similar con indices
practicamente idénticos (AAEab* 6,62). La masilla n°4
es estable, produciéndose cambios visibles tnicamente
en el indice AAEab* con 2,33. La masilla n°3 también
presenta un comportamiento estable similar a la n°4, con
registros de cambios visibles en los indices de AL*
(2,08) y de AAEab* (2,89).

Se aprecian cambios visibles en el croma (C*) en las
masillas a base de PVA y ARALDIT SV427, que viran
de croma débil antes del ensayo, a grisaceo, con un AC*
maximo de -5,82 unidades CIELAB. Ademas, en la
muestra de ARALDIT SV427 aparecen cambios
visibles en el tono (h*), cambiando de tono naranja
(56,30), a naranja-rojizo (49,76).

Incrementos tras Ensayo envejecimiento acelerado de H/T

24,00

20,00

16,00

12,00

8,00

4,00

0,00

-4,00

-8,00

-12,00

P PV E PM A
mAL* 1,33 5,15 2,08 0,76 5,22 1,72
mAa* -0,12 -0,75 0,20 0,22 -0,77 -1,81
HAb* -1,60 -4,08 1,81 0,11 -3,96 -5,91
MAAEab* 2,33 6,62 2,89 1,10 6,62 6,42
AC* -1,58 -4,14 1,82 0,12 -4,04 -5,82
Ah* -1,22 -1,07 0,22 -1,62 -0,66 -6,54

Figura 6. Grafico de incrementos (SCI) AL*, Aa*, Ab*, AAEab*, AC*, Ah* después de los ensayos de envejecimiento artificial acelerado de humedad

y temperatura tras procesar los datos colorimétricos.
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La muestra n°4, 1 y 2 no presentan cambios visibles
manteniendo un tono (h*) naranja-amarillo antes y
después de los ensayos, al igual que las muestras n°3 y 5
que se mantienen estables en el tono (h*) amarillo-
anaranjado. Las masillas n°3, 4 y 5 se mantienen sin
cambios visibles en el croma (C*) presentando todas
ellas un croma (C*) débil. El indice L* muestra una
conversion Iéxica de claridad medio todas las masillas,
en cambio en la masilla n°3 se registra un indice claro.

5. CONCLUSIONES

Los resultados indican que las masillas a base de
PARALOID B72® y MOWITAL B60HH" son las que
mejor comportamiento ofrecen de forma general.
Poseen unas condiciones Optimas de trabajabilidad y
responden bien a los ensayos de envejecimiento
artificial acelerado sin cambios muy significativos en
comparacién a otras masillas ensayadas. Ademas,
poseen unas Optimas condiciones de reversibilidad y
resistencia, indicadas para fosiles de tamafio mediano y
pequefio, con una aportacion baja de humedad y muy
controlada.

La masilla a base de PARALOID B72" puede presentar
algunos problemas de trabajabilidad a la hora de su
aplicacién que se pueden solventar con la aplicacion de
otros disolventes. Esta experimentacién queda pendiente
para futuras investigaciones.

En cuanto a las resinas de base epoxidica, poseen una
resistencia muy buena y un poder adhesivo muy fuerte,
adecuadas a piezas de gran tamafo aunque su
reversibilidad es practicamente inexistente. En cuanto a
el andlisis de variacion de masa, destacar que la
variacion no es significativa de manera general, aunque
si cabe resaltar que la masilla a base de EPO 150" no
experimenta ninguna variacion tras los tres ensayos de
envejecimiento artificial acelerado, con esto deducimos
que es la mas estable respecto al aumento o disminucion
de masa a lo largo del tiempo. A pesar de estas
propiedades, la masilla de EPO 150® posee un peso
excesivo que no beneficia a piezas de gran tamafio
porque dificulta, aun mas, la manejabilidad de las
piezas. Ademas, las masillas epoxidicas se muestran
muy inestables en cuanto al cambio cromatico tras los
ensayos realizados, sobre todo destacando los cambios
del ARALDIT SV427% en el ensayo de envejecimiento
artificial acelerado por irradiacion UV respecto a otras
masillas.

Es importante valorar también, que una preparacion
comercial (ARALDIT SV427) puede ser variada por el
comerciante sin previo aviso, pudiendo afectar el
cambio de componentes de forma negativa al ejemplar
original (Loew Craft y Solz, 1998).

Las masillas a base de PVA se mantienen estables en
cuanto a su variacion de masa registrando la masilla a
base de PVA un indice 0, mientras que la masilla que se
le ha afadido microesferas de vidrio registra (0,07 y -
0,07). Esto se puede deber a que las microesferas de
vidrio aportan inestabilidad a la mezcla en cuanto a su
variacién de masa respecto al comportamiento frente a
la humedad y la temperatura. Estas masillas presentan
un problema grave de trabajabilidad, aportando grandes
niveles de humedad a la pieza, con un prolongado
periodo de secado y dificil grado de nivelacion y pulido.
Ademas, se muestran inestables cromaticamente tras los
ensayos de envejecimiento artificial acelerado de
humedad y temperatura y de irradiaciéon UV.

Se propone y recomienda la utilizaciéon de un estrato
intermedio (Alcald Martinez, 2007) para evitar el
contacto directo entre la masilla y la pieza, mejorar la
reversibilidad y evitar la contaminaciéon de sales. Asi
mismo, se propone la mejora de las masillas
experimentadas con polvo de matriz de fosil mediante la
depuracion de la matriz triturada.

A pesar de la existencia de publicaciones sobre el uso
generalizado del Paraloid B-72° como base para
masillas empleadas en la reintegraciéon volumétrica, no
existen estudios en los que se valora la compatibilidad
con el material restaurado. Igual sucede con las resinas
epoxidicas, aun sabiendo que amarillean y no son
reversibles, incumpliendo los principios bésicos de la
Restauracion.

Para finalizar, un punto a tener en cuenta y valorar es la
toxicidad de las masillas, proponiendo la buisqueda de
disolventes alternativos, propuesta que viene ya
desarrollandose desde hace afios (Larkin y Makridou,
1999). Sabiendo también que la eleccion de la masilla
queda bajo el juicio del profesional que debe saber
valorar las ventajas y desventajas segun los datos
objetivos que se ofrecen en los trabajos de
investigacion.
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NOTAS ACLARATORIAS

' Existen nuevos proyectos de investigacion con nuevas propuestas como las masillas temporales a base de arena (DAVIDSON, 2009) o materiales

de relleno reversibles (HAUGRUD y COMPTON, 2008).

? Se recomienda para la mayoria de ejemplares fosiles una iluminacién comprendida entre 290-400 nm evitando la exposicion directa de luz natural y

luz artificial en las salas de exposicion (HOWIE, 1979).

* Se recomiendan humedades relativas entre un 30-60% (BAEZA CHICO, MENENDEZ, 2005) y temperaturas alrededor de los 23 °C para su

almacenamiento (LEIGGI, MAY, 2005).

* La clasificacion de cada masilla en cada uno de los parametros establecidos en este ensayo se han establecido de acuerdo a cuatro niveles con estas
valoraciones: Muy bueno, muy bien, mucho / Bueno, bien, poco / Malo, mal, muy poco / Ninguno, nada.
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