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Resumen: El papel es el soporte més usado en los registros histéricos que puede sufrir transformacién estética y mecanica generada
por factores bioldgicos, quimicos o fisicos. Los efectos del deterioro pueden visualizarse a través de las manchas de foxing. El objetivo
de esta revisidén es brindar un panorama actual respecto de las diversas evidencias del origen del foxing en soporte papel dada la
complejidad, poder de destruccién y mecanismos aun no dilucidados. Esta revisién propone postular la multicausalidad del foxing
aplicando el concepto de “Tridngulo de la enfermedad” atribuyendo el origen de este fendmeno a la accién de microorganismos,
el entorno conductivo y las interacciones con el sustrato susceptible. El estudio de la naturaleza del foxing es un problema clave
en la preservacion del papel que debe considerarse prioritario en las estrategias de conservacion de archivos y museos. Estudios
experimentales multifactoriales son necesarios para facilitar la identificacion precisa de la génesis de este proceso.
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Towards a better understanding of foxing in paper: precursors, sources and characteristics

Abstract: Paper is the most commonly used medium for historical records, yet it is susceptible to aesthetic and mechanical transformations
caused by biological, chemical, or physical factors. The effects of deterioration are often visible through foxing stains. The aim of this review is to
provide an up-to-date overview of the various hypotheses regarding the origins of foxing on paper, given its complexity, destructive potential, and
the mechanisms that remain unclear. This review proposes a multifactorial explanation for foxing, applying the concept of the “disease triangle”
and attributing the phenomenon to the action of microorganisms, the conductive environment and interactions with the susceptible substrate.
Understanding the nature of foxing is a key issue in paper preservation and should be considered a priority in conservation strategies for archives
and museums. Multifactorial experimental studies are necessary to try to facilitate the precise identification of the genesis of this process.
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Para uma melhor compreensao do foxing no papel: precursores, fontes e caracteristicas

Resumo: O papel é o suporte mais utilizado nos registos histéricos e pode sofrer transformacoes estéticas e mecanicas geradas
por fatores bioldgicos, quimicos ou fisicos. Os efeitos da deterioracdo podem ser visualizados através das manchas de foxing. O
objetivo desta revisao é fornecer uma visao atual das diversas evidéncias sobre a origem do foxing em suporte de papel, dada a sua
complexidade, poder de destruicdo e mecanismos ainda nao elucidados. Esta revisdo propde postular a multicausalidade do foxing
aplicando o conceito de “Triangulo da doenca’, atribuindo a origem deste fenédmeno a acdo de microrganismos, ao ambiente propicio
e as interagdes com o substrato suscetivel. O estudo da natureza do foxing é um problema-chave na preservacdo do papel que deve
ser considerado prioritario nas estratégias de conservacao de arquivos e museus. Sao necessarios estudos experimentais multifatoriais
para facilitar a identificagdo precisa da génese deste processo.

Palavras-chave: manchas de foxing, papel, microrganismos, metais, ambiente
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Introduccion

“El libro es, sobre todo un recipiente donde reposa el tiempo”
(Lledd, 2013).

El papel documenta gran parte de la historia de la
Humanidad a través de las colecciones de libros y otros
formatos, muchos de ellos incunables, que se conservan
en archivos y bibliotecas. El papel, cuyo componente
principal, es un material susceptible al deterioro y a la
degradacién debido a su composicion quimicay fragilidad,
requiere medidas prioritarias de conservacion. Uno de los
problemas que presentan los materiales confeccionados a
base de soportes celuldsicos o papel, es la apariciéon de las
manchas de foxing. El deterioro por foxing de un sustrato
celuldsico proveniente de un objeto o documento con
valor histérico es un fenédmeno complejo que implica
alteraciones del material debido a la acciéon de diversos
organismos, que se desencadena bajo condiciones
ambientales variadas y que depende también de las
propiedades intrinsecas del papel (Alvarez Meza 2020).

De acuerdo con la teoria del “origen abidtico’, las manchas
de foxing son formadas por la accion oxidativa de
compuestos de hierro, agentes reactivos del oxigeno y/u
otros reactivos generados durante la produccién de papel
(Press 2001). Por otra parte, la teoria del “origen bidtico”
sobre el foxing propone que las manchas pueden estar
formadas por compuestos de origen fungico, incluyendo
lipidos peroxidables (Karbowska-Berent et al. 2014), y
productos derivados de la degradacién de la celulosa
(Florian 1996). No obstante, otros especialistas plantean
una tercera opcion en la cual consideran la simultaneidad
de agentes en el proceso, incluyendo microorganismos e
inclusiones metalicas como promotoras de este fenémeno
(Choi 2007, Mina 2019).

En estas teorias, el papel como sustrato celuldsico, ha sido
tratado como un factor independiente en el proceso de
foxing. Por este motivo, el presente manuscrito propone
reinterpretar al foxing en el marco teérico del concepto de
Tridngulo de la Enfermedad, postulado por Islam (2017),
el cual considera en su conjunto a todas las posibles
interacciones entre 3 componentes claves del proceso, el
sustrato, los factores ambientales y los potenciales agentes
biolégicos implicados.

Diferentes acepciones del término foxing

Hay numerosas acepciones del término foxing en las
publicaciones especializadas. Entre las mas difundidas, el
término foxing proviene de la palabra fox, que significa
zorro en inglés debido a la coloracion de las manchas.

Desde 1930, especialistas en la Conservacion Preventiva de
patrimonio documental han intentado hallar el origen del
foxingy establecer protocolos para su deteccion, prevencion
y tratamiento (Choi 2007). No obstante, a pesar de variados

intentosy numerosas investigaciones, las causas propuestas
para su formacién siguen en discusion. Ellis (1987) lo refiere
a pequenos parches circulares de coloracion pardusca que
pueden aparecer misteriosamente en papel antiguo como
moderno sin certezas de su formacion. Segun el Getty Art
& Architecture Thesaurus (Petersen 1992), el término foxing
representa a manchas pdlidas, marrones y difusas que
aparecen en el papel u otras superficies que presentan una
amplia variedad de colores, formas y tamafos, pudiendo
incluso estar caracterizadas segun sus atributos fisico-
quimicos (Mina 2019).

El espectro de material sobre el cual se diferencian las
manchas de foxing es amplio, incluyendo material de
libros antiguos (Beckwith et al. 1940), sellos postales (Nol
etal. 1983, Bashan y Lifshitz, 1984), documentos de archivo
(Buzio et al. 2004), fotos impresas (Ardizzone et al. 2008),
telas (Mina 2019) y papeles impresos entre otros soportes
deteriorados.

Cain et al. (1982) establecieron dos tipos principales de
manchas relacionadas con su posible origen (abiético o
bidtico) y sumanifestaciéon o desarrollo en el papel: Bullseye,
que son manchas circulares y regulares de color marrén
oscuro que contienen principalmente nucleos metalicos
que no fluorescen ante la exposicién a la radiacion UV, que
aparecen en la superficie del papel y que no migran de una
pagina a otra (Bichieri et al. 2002); y Snowflakes, que son
manchas de dimensiones mayores de color amarillento
a rojizo, con capacidad para migrar de una pdagina a otra
con bordes irregulares que a menudo evidencian signos
de actividad microbiana, como la deteccién de hifas y la
diferenciacion de esporomas (May y Jones 2006, Mina
2019, Arai 2000).

En este sentido, los pigmentos encontrados en el papel
deteriorado pueden ser producidos y acumulados
en diferentes estructuras que pueden diferenciarse,
dependiendo del grupo taxondémico al que pertenecen y
de su ecofisiologia. Estos pigmentos pueden encontrarse
en esporas, estructuras fructiferas y micelio, asi como en
estructuras somaticas de resistencia como los esclerocios.
Ademas, los pigmentos fungicos pueden ser secretados
en el sustrato y propagarse lejos de la fuente de origen.
(Pinzari y Montanari 2011, Szczepanowska y Cavaliere
2012). La coloraciéon ocasionada por actividad fungica
puede ser, asimismo, un factor relevante en el deterioro
del papel.

Interpretacion del foxing a la luz del concepto de Trian-
gulo de la Enfermedad

El triangulo de la enfermedad es el producto resultante de
la interacciéon de tres elementos comunes: el hospedador,
un agente etioldgico (el patégeno) y el medio ambiente
(Islam 2017). El triangulo sélo se completa cuando el
hospedador es susceptible, el patégeno es virulento y
el ambiente es favorable para el establecimiento de la
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enfermedad (Agrios 2024). La interaccion entre estos
elementos conduce al desarrollo de la enfermedad, por
lo tanto, para anularla, cualquiera de estos tres factores
puede ser modulados. Dada la complejidad del fendmeno
de foxing en soportes documentales en papel, se propone
reinterpretar este proceso en el marco teérico del concepto
de Triangulo de la Enfermedad utilizado en fitopatologia.
EnlaFigura 1, se puntualizan los factores involucrados, que
seran posteriormente analizados con el objeto de predecir
cuales de ellos o sus combinaciones podrian explicar el
origen del desarrollo del foxing.

Papel: permeabilidad,

impregnacion, PH, tintas,
aditivos, composicion del
papel

ENTORNO CONDUCTIVO

Metales, procesos oxidativos, UV, fluorescencia,
temperatura, humedad, particulas
transportadas

Figura 1.- Factores involucrados en el proceso de foxing.

Sustrato susceptible: el papel, un soporte clave para el
desarrollo del foxing

El envejecimiento del papel conduce a acelerar los
fendbmenos de biodeterioro como el foxing, debido a
varios factores relacionados con sus componentes y las
condiciones a las cuales son expuestos.

« Componentes del papel: Los papeles antiguos suelen estar
constituidos por materiales que aportan estructura debido
alapresencia de celulosay otros componentes vulnerables
al ataque de microorganismos debido a varios factores:

Composicién: la celulosa y la hemicelulosa son
polisacaridos que, por previa despolimerizacion, pueden
ser utilizados como fuente de carbono y energia por un
amplio espectro de organismos como hongos y bacterias
(Sampaolesi et al. 2023).

Accesibilidad: Aunque la celulosa y la hemicelulosa
estan protegidas por otras sustancias, como la lignina,
resultan mds accesibles a los microorganismos dado que
el proceso de fabricacién del papel, elimina ésta y otras
sustancias, exponiendo a la celulosa y la hemicelulosa a su
despolimerizacién. En este proceso se generan diferentes
acidos organicos que pueden acelerar la degradacion,
ocasionando el dafo estético y estructural del papel (Mallo
etal. 2017).

=
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Conservation

- Aditivos y contaminantes: La mayoria de las obras en
papel contienen aditivos organicos que pueden ser
utilizados como fuente de nutrientes y energia para los
microorganismos. Se presentan algunos ejemplos: el
almidén se utiliza como un aglutinante en la produccién
de papel mejorando las propiedades fisicas y de manejo
de la pasta, asi como al proporcionar caracteristicas
deseables al papel final.

Las colas utilizadas en la encuadernacién y en la
fabricacién de papel a menudo estan formuladas a base
de sustancias orgdnicas que pueden ser atacadas por
microorganismos y conducir a la desorganizacion de las
fibras junto al desarrollo de colonias en la superficie del
sustrato (Barbabietola et al. 2016).

Algunas tintas tienen constituyentes organicos que
pueden ser utilizados como fuente de carbono y energia
por los microorganismos. Asimismo, 6xidos de hierro,
azul de cobalto y compuestos orgdnicos ricos en taninos
y otros fendlicos pueden ser fuentes croméforas de
partida (Contreras 2022). Los fijadores y otros aditivos se
utilizan para mejorar la adherencia de dichos pigmentos
e incrementar las propiedades colorimétricas.

En cuanto a los contaminantes ambientales, éstos
pueden jugar un rol importante en el deterioro del
papel aportando sustratos como fuente de macro y
micronutrientes utilizables por los microorganismos
para su crecimiento en el papel (Cowling y Merrill 1966).
La presencia de particulas como polvo, grasa y residuos
también puede favorecer la dispersion y la colonizacion
de microorganismos y constituirse en vehiculo de
esporas de hongos y bacterias que pueden germinar en
el papel, en condiciones de alta humedad, iniciando el
proceso de biodeterioro. [Figura 2]

Otroaspectoateneren cuentaesel dafofisicoy quimico.
Los papeles pueden estar sujetos a dano fisico, como
desgarros y arrugas incluyendo ataques por insectos,
que proporcionan areas vulnerables para el desarrollo
de microambientes que facilitan la colonizacion
microbiana. Ademas, el dafio quimico, como la oxidacién
y la acidificacion, puede debilitar las fibras del papel,
haciéndolo mas susceptible al biodeterioro (Abazi
2016). La colonizacion microbiana y la diferenciacién de
colonias sobre el papel depende en gran medida de la
constituciéon y textura de la superficie del papel como
también de la porosidad, higroscopicidad en el sustrato.

Microorganismos: agentes biolégicos causantes del
foxing

—Los hongos y su actividad en el desarrollo de manchas
de “foxing”

El biodeterioro del papel causado por los hongos
puede manifestarse principalmente a través de
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dos mecanismos. Un mecanismo fisico, debido a la
diferenciaciéon de micelio que coloniza el papel y abre
la trama de fibras; y el deterioro quimico generado por
los hongos mediante la sintesis y liberacion de enzimas
extracelulares y metabolitos difusibles que conducen a
la despolimerizacién y al deterioro estético de la trama
del papel utilizado como fuente de nutrientes y energia
(Ciferri 1999). Entre los hongos reportados como agentes
principales involucrados en la formacién de foxing en
materiales de archivo se encuentran los representantes
del Phylum Ascomycota correspondientes a la familia
Eurotiaceae, con Aspergillus y Penicillium como dos de
los géneros mas frecuentes y abundantes en registros
asociados a este tipo de manchas en el papel (Nieto-
Fernandez et al. 2003, Karbowska-Berent et al. 2014,
Mallo et al. 2017).

Figura 2.- Sefales fisicas del foxing en libros conservados en la biblioteca“Dr. A. Pérez Aznar, Senado de la Provincia de Buenos Aires, Argentina
y representacion de los tres puntos propuestos en el Tridngulo. Sustrato susceptible: [A, B, C] Ejemplares de la biblioteca con notorias manchas
de foxing en el papel. Microorganismos: [D] Identificacién in vitro de Cladosporium sp. en el papel. Entorno conductivo: [E] Sitio de guarda con
marcada presencia de desarrollo de humedad. [F] Papel afectado por humedad con evidencia de foxing. Copywright: las imagenes han sido
tomadas por los autores en una investigacion previa (Nitiu et al. 2017).

La actividad de los hongos en el papel se puede
poner de manifiesto cuando aparecen manchas de
diversos colores y formas. Las enzimas sintetizadas
por diferentes especies de hongos cuando crecen
a expensas del papel aceleran el proceso de
celuldlisis y de transformacién de otros aditivos
como los adhesivos, promoviendo la reduccién
de resistencia del papel asociado a un aspecto
poroso y fragmentado. Los hongos que alteran la
documentacién en soporte papel, como aquellos dela
familia Eurotiaceae, poseen una capacidad distintiva
para tolerar condiciones adversas, lo que modula la
diferenciacion de estructuras de resistencia y/o de
reproduccién capaces de incrementar el efecto de
deterioro sobre el papel (Nitiu et al. 2020). Entre estas
estructuras, las esporas de los hongos ambientales se
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caracterizan por ser resistentes al calor, desecamiento
y otras condiciones adversas. Estas unidades de
dispersion les permiten mantenerse en estado de
reposo hasta que encuentren una condicién favorable
para su germinacion, iniciando la formaciéon de
micelio, mediante el cual captan todos los nutrientes
disponibles en el medio para completar su ciclo de
vida (Pefa y Zambrano 2003).

De acuerdo con la teoria microbiolégica sobre el origen
del foxing, las manchas marrones oxidadas pueden
derivar de compuestos fendlicos secretados por hongos
ambientales que colonizan el papel (Karbowska-Berentet
al. 2014); de la reaccion de los productos de degradacién
de la celulosa con aminodcidos procedentes del micelio
(reaccion de Maillard; Arai 2000) o de la autooxidacion
de lipidos de origen fungico (Florian 1996). [Figura 2]

Ciertos autores han detectado la acidificacién del papel
a nivel de las manchas de foxing, probablemente debido
al metabolismo fungico en el 4rea afectada del papel
(Karbowska 2014).

La coloracién oscura de las manchas de foxing
también se ha relacionado con la presencia de
pigmentos especificos, incluidas las melaninas, que
son dominantes en las paredes celulares de los hongos
dematidceos ambientales y que colonizan papel
(Florian y Purinton 1995, Nieto-Fernandez et al. 2003,
Nitiu et al. 2022). La mayor parte de las investigaciones
realizadas por especialistas en Conservacién sobre las
manchas de foxing se centra en aquellas derivadas
de la actividad fungica. Sin embargo, la capacidad de
muchas melaninas fungicas para inmovilizar metales
es compatible con un origen dual de manchas de
foxing en el papel que implica simultdneamente la
actividad microbiana y la reactividad inducida por
metales (Lopez et al. 2024). Florian (2002) describio el
proceso por el cual las paredes celulares de los hongos
secuestran oligoelementos como Fe, Cu y Zn vy los
quelan, generando posibles centros de reaccion de
procesos oxidativos, que involucran la produccion de
radicales libres.

Las manchas de foxing pueden identificarse por sus
caracteristicas fisicoquimicas, incluida su interaccién
con la radiacion electromagnética, mostrando un
espectro caracteristico de absorcion UV-visible y
fluorescencia (Zotti et al. 2011). En base a estas
respuestas espectroscopicas, la participacion de
las melaninas fungicas ha sido relacionada a las
manchas de foxing, tal vez como resultado de
reacciones tipo Maillard, donde aminoacidos
disponibles reaccionan con azucares reductores
para producir colores marrones. Este proceso puede
iniciarse a partir de reacciones abidticas o a partir de
subproductos del metabolismo de los hongos (acidos
organicos, oligosacdridos y compuestos proteicos)
que reaccionan bajo condiciones especificas

T
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como baja actividad del agua y alta temperatura
y conducen a la formacién de foxing. Este ultimo
desencadena la formacion de productos marrones
y reacciones oxidativas, probablemente resultando
en la producciéon de melanoidina y la consecuente
formacién de manchas tipo foxing, compatible
con la sintesis de melaninas heterogéneas (Bell y
Wheeler 1986, Pinar et al. 2015, Toledo et al. 2017).
Es de destacar que las melaninas fungicas o sus
precursores (que pueden actuar como sideréforos) y
su interaccion con el hierro dentro de la matriz del
papel, pueden ser potenciales moléculas iniciadoras
del desarrollo del foxing.

— Las bacterias y su contribucion a la generacion de
“foxing”

Si bien el fendmeno de foxing es considerado
principalmente debido a la actividad fungica,
investigaciones recientes han indicado también la
participacién de bacterias en el proceso (Dunka et al.
2014, Szulk et al. 2018, Stratigaki et al. 2024)

La deteccion de bacterias en estas manchas en
colecciones de papel antiguo puede estar relacionada
con condiciones ambientales favorables para su
desarrollo, como humedad y temperatura. Aunque
el rol de las bacterias en el proceso de foxing aun no
estd completamente comprendido, ello parece ser
dependiente de varios factores ambientales, sumado a
la participacién de taxa bacterianos pertenecientes a
phyla Actinobacteria y Proteobacteria (Stratigaki et al.
2024).

Estudios recientes han utilizado técnicas de
secuenciacién genética, fluorescencia y cromatografia
liquida en asociacién a espectrometria de masas para
el andlisis de muestras biolégicas a nivel molecular
con una alta sensibilidad y resolucion para identificar
bacterias asociadas con el biodeterioro. Se ha hallado
una variedad de bacterias, Gram positivas y Gram
negativas, que han sido postuladas por tener algun
rol en la formacién de estas manchas (Stratigaki et al.
2024).

Estas investigaciones subrayan la importancia de la
contribucién de las bacterias al foxing para desarrollar
estrategias efectivas de conservacion y preservacion de
materiales historicos y documentos en papel.

En la Tabla 1 se exponen publicaciones que han
referenciado estudios de foxing en los que se
evidencia la predominancia en el analisis de
microorganismos en especial hongos y bacterias
(factores bidticos), respecto de los compuestos
inorgdnicos (factores abidticos), quedando el
andlisis del sustrato papel y el entorno conductivo
en general muy desdibujados.
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de foxing

Consideration about
foxing stains in three
paper collections
ranging to 16th to 20th
century. Portuguese
artist’s paper drawings
from 1835 to 1975
belonging to the
Biblioteca Nacional de
Portugal

Origen bidtico
y abidtico

Las manchas de
foxing exhiben una
morfologia diversa
segun el origen del
papel.

Pequenas manchas
anaranjadas,
redondas y con un
pequeio centro
oscuro, o manchas
de copo de nieve o
grandes manchas
marrones.

Los autores mencionan
factores biéticos como
causa de foxing pero no
explicitan de qué tipo.

Observacion
bajo luz reflejada
y transmitida y
radiacion UV.

Los autores sugieren que
materiales similares desarrollaron
manchas de foxing similares. La
mayor incidencia esta relacionada
con los diferentes procedimientos
de fabricacion del papel y

la presencia de compuestos
como encolados gelatinosos, la
presencia de lignina y un efecto
sinérgico del hierro presente

Figueira et al.
2020

Drawing “The Market
in Gniew” by Leon
Wyczotkowski from
1933

Origen biotico

Presencia simultanea
de manchas de
foxing y numerosos
dep0sitos creados
por cleistotecios en
el dibujo examinado

Manchas amarillo,
amarillo - naranja.
Blanco y capa
esponjosa o
polvorienta,
ligeramente
amarillenta. Manchas
marrones claras.

Eurotium repens,
Eurotium rubrum,
Aspergillus glaucus,
Aspergillus versicolor,
Penicillium solitum
Westling var. solitum, y
Penicillium decumbens.

Aislamiento e
identificacion de
microhongos

Los hongos encontrados son
probablemente responsables
de la formacion de manchas de
foxing porque secretan grandes
cantidades de pigmentos
amarillos, marrén anaranjado o
marrén en los medios de cultivo.

Karbowska
Berent et al.
2013

Study of collections of
old (16th-20th century)
European books stored
in the Rare Book Library
of the Seoul National
University in Korea.

El objetivo de
este proyecto
fue realizar un
registro digital
rapido de una
gran coleccion
de libros
afectados por
foxing como
referenciay
medida de

Colecciones

de libros europeos
antiguos (siglos XVI
al XX) almacenados
en la Biblioteca de
Libros Raros de la
Universidad Nacional
de Seul en Corea.

Manchas analizadas
mediante analisis
digital de imagenes
utilizando un
software de
procesamiento

de imagenes
recientemente
desarrollado

En este estudio se
utilizé un software
de analisis y
procesamiento

de iméagenes
recientemente
desarrollado para
analisis cuantitativo
y extraccion de

Kim et al. 2019

- (PicMan). informacion.
conservacion
preventiva.
Paper Foxi i . . . )
aper roxing Stam.? on . . . Espectroscopia Segun los autores, el foxing Koochakzaei
a Historic Manuscript Origen Bullseye tipo de Manchas naranja- R o A
. S ) ) fluorescencia UV, abidtico aumenta la oxidacion & Gharetapeh,
from the Early Qajar Era: | abiotico foxing marrén
S e . UXRF. de la celulosa. 2021
Abiotic or Biotic Foxing?
f fi -
;i;izz:;&%ggggggg n Los resultados dpticos muestran
Tres lotes diferentes microscopica optica queel pero><|.do de hidrogeno
. . . " N fue el tratamiento blanqueador
Imaging evaluation de muestras de papel | Tono marrén rojizo de los materiales. mas eficiente en la eliminacién Matos et dl.
of local treatments for No refiere fueron tratado con o amarillento en la Para el tratamiento . . :
, K . s de manchas y no afecté al medio | 2017
foxed papers diferentes agentes de | superficie del papel de blanqueo se utilizd

blanqueo.

peréxido de hidrégeno,
permanganato de potasio
y borohidruro de sodio.

de encolado y en consecuencia
las marcas de grafito no se
alteraron.
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Stains versus colourants
produced by fungi
colonising paper
cultural heritage: A
review

Origen biético

Se realizé una
revision bibliogréfica
sobre las manchas
fungicas mas
comunes que
aparecen en

los papeles de
patrimonio cultural

Manchas amarillo,
rojo, naranja

Aspergillus sp., Penicillium
sp., Chaetomium sp.,
Cladosporium sp.,
Eurotium sp., Alternaria
sp., Trichoderma sp.

Se realizé una revision
bibliografica sobre
conservacion de
papel. Se identificaron
y estudiaron las
moléculas de
colorantes producidas
por hongos que
pueden colonizar el
patrimonio cultural
de papel

En cuanto al estudio en el
campo de la conservacion del
papel, se concluyé que los
hongos mas frecuentemente
relacionados con la tincion del
papel pertenecen a los géneros
Aspergillus y Penicillium

Melo et al.
2018

Chaetomium globosum,
Ch. gracile, Eurotium

pseudoglaucum,
Isolation of fungal Ulocladium botrytis, Observacion .
. Manchas oscuras S . Este estudio confirma la
species from test Fusicladium sp., de foxing en luz P .
20 Muestras de papel | centradas, manchas . X correlacion entre los pardmetros -
samples and maps N o Cladosporium normal, ultravioleta . e Montemartini
4 . L con foxing datadas marrén palidas . termohigrométricos y el lugar
damaged by foxing, and | Origen bidtico . h sphaerospermum, y fluorescencia. . - Corteetal.
3 entre los siglos XVII generalizadas, . i i de conservacion y una relacion
correlation between o Epicoccum purpurascens, | Analisis micolégico . . 2003
. y XX manchas esféricas L o . entre el medio ambiente y las
these species and the A Oidiodendrum citrinum, por método de .
. palidas s . . especies de hongos
environment Oidiodendrum majus, cultivo.
Penicillium chrysogenum,
P. decumbens,
Trichoderma spp.
Enfoque no L ia de mltiol
A set of six different destructivo Zpr??e"c'a eg‘u Ipl es
foxed paper samples Caracteristicas Seis muestras de multianalitico Slore:: Orroocse’s)zileef::;ficlgzirZi
from the 20th century biéticas, apel del siglo Foxing marrén oscuro mediante imagenes se los pa eles. Los autores dan Nunes et al.
were obtained from quimicas y )FZchonteniegndo con dgi]versas formas. 4 especies de Penicillium | fotogréficas y una imp oprtanc.ia sustancial a la 2015 !
the paper conservation | fisicas del has de foxi " MO. SEM-EDS, i pe d i
studio of the José de papel. manchas de foxing ATR-FT-IR, EDXRF. srupclon y desorganizacion

Figueiredo Conservation
Laboratory in Lisbon

Caracterizacion
microbioldgica

estructural del papel en las zonas
con foxing.

Isolation and attempts
of biomolecular
characterization

of fungal strains
associated to foxing on
a 19th century book

Origen bidtico

Se estudiaron
muestras de un libro
del Dr. Eduard Zeller
titulado “Philosophie
der Griechen, eine
untersuchung’,
impreso en Alemania
y publicado en 1852

Gran cantidad de
manchas marrones.

14 grupos de hongos
pertenecientes
principalmente a los
siguientes géneros:
Aspergillus, Bjerkandera,
Chaetomium, Gloeotinia,
Penicillium, Polyporus,
Saccharicola, Trichodermay
Ulocladium

Las técnicas de
PCR, clonaciény
técnicas basadas
en secuencias

ITS de ADNr
permiten recopilar
gran cantidad de
informacion sobrela
comunidad fungica
de dreas manchadas
en papel viejo

Algunas de las especies identificadas
nunca han sido aisladas en
documentos, superficies o en

la atmdsfera de las zonas de
almacenamiento. Su presencia en

las zonas manchadas puede aportar
nueva informacion y proporcionar
datos para un mayor debate sobre el
origen bioldgico del foxing

Rakotonirainy
etal. 2007

Contribution to the

Espectroscopia

characterization infrarroia
of foxing stains on Muestras de 9 libros Amarillento a marrén microscjo yl'a Los libros estudiados mostraron
printed books using Origen bictico impresos publicados slido. Snowflake Thricoderma viride, electr()nifa claramente la presencia de Rakotonirainy
infrared spectroscopy 9 entre 1823y 1963y rE:»(in ) Penicillium chrysogenum de barrido grupos de esporas y micelios en etal. 2015
and scanning electron danados por foxing 9 ., las areas tenidas.
. espectrometria de
microscopy energy o .
. R energia dispersiva
dispersive spectrometry
Estudioenbasea
métodos 6micos, incluida
Géneros de Bacterias: lametagendmica a través
Se obtuvieron tres Gluconobacter, Ralstonia, | de secuenciacion de
muestras diferentes Delftia, Pseudomaonas, alto rendimiento en
de papel con BurkhoderiaBacillus, la plataforma llumina El foxing es el resultado de un
manchas de foxing Lysinibasillus, y lametabolémica a gese L
. . I . efecto combinado de la accion
y dreas sin manchas Manchas de color Brevibacilus, través de imagenes microbiana, la degradacion
Analysis of paper foxing . L de materiales de . X Staphylococcus, de espectrometria de 12 cegrac
. Origen biético/ marrén amarillento N del papel por microbios, la Szulk et al.
by newly available abiotico la Facultad de con bordes Arthrobacter, masas de tiempo de roduccion de tintes y los 2018
omics techniques Bellas Artes de la irrequlares Propionobacterium, vuelo con desorcion/ cpambios wimicos u)é ocurren
Universidad Nicolas 9 Micrococcus, jonizacion laser asistida enelpa ZI debidoqa la oxidacién
Copérnico de Torun Corynebacterium. por superficie de alta de Iospmpetabolitos de la celulosa
(Polonia). Géneros de Hongos: resolucion (SALDI- :
Saccaromyctales ToF-MS) utilizando el
(Saccaromyces), método de objetivo
Cladonia, Phoma mejorado con

nanoparticulas de oro
(AuNPET)

Fungal and bacterial
species richness

in biodeteriorated
seventeenth century
Venetian manuscripts

origen bidtico

Se analizan

cartas historicas
manuscritas del siglo
XVIl almacenadas

en la biblioteca

del Museo Correr.

en Venecia, ltalia,
que exhibe signos
pronunciados de
biodeterioro.

29 grupos de Hongos

y se destacan:
Chaetomium globosum,
Saccharomyces
cerevisiae, Penicillium sp,
Aspergillus fumigatus,

A. oryzae Neurospora
crassa, 11 grupos

de Bacterias que se
destacan: Mesorhizobium
Jjaponicum, Brucella ovis,
Candida albicans.

Se utilizéd microscopia
estereoscopica,
Optica, de
fluorescencia y
electrénica de
barrido, SEM,
nano-LC-MS,
espectrometria de
masas

Este articulo revela una gran
microbiota en el papel la cual
fue analizada por multiples
estudios. Revela nuevas especies
de hongos y bacterias asociadas
al biodeterioro como asi también
patoégenos humanos

Stratigaki et al.
2024

Mycological and FTIR
analysis of biotic foxing
on paper substrates

Origen biético

Passepartout, obra

de arte del siglo XX,
cartén soporte también
passpartout. Superficie
del cartén sin encolado
gelatinoso.

Manchas de color
rojo pardusco palido

Cladosporium
sphaerospermum Penz;
Aspergillus melleus Yukawa;
Aspergillus purpurogenum
Stoll; Aspergillus
sclerotiorum G:: A: Huber

Espectroscopia
FTIR-ATR y estudios
micoldgicos.
Identificacion de
hongos residuales y
subproductos.

De acuerdo con este articulo,
los resultados del uso de esta
técnica confirman el origen
bistico del foxing

Zottietal.
201

Tabla 1.- Publicaciones donde se asignan diversos origenes del foxing en papel. Caracteristicas del biodeterioro y metodologias empleadas.
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Entorno conductivo: el medio ambiente como factor
detonante del desarrollo del foxing

—EI metal como agente promotor del foxing

De acuerdo con la teoria del hierro, las manchas de foxing
pueden ser formadas por la oxidacion de los compuestos
de hierro presentes en el papel y derivados del agua o por
reactivos involucrados en la elaboracién de papel o hierro
procedente de elementos en las maquinas de produccién
(Tang 1978), sin embargo, esta hipdtesis abidtica no ha
sido confirmada como la propuesta dominante para la
formacion del foxing (Press 2001).

La contaminacién de la matriz del papel por metales
puede provenir del proceso de fabricacion de papel o
del polvo en el aire. Cabe sefalar que el polvo en el aire
puede contener hasta el 15% de hierro del componente
inorgdanico (Rebrikova y Manturovskaya 2000).

Metales como hierro, estafno, cobre y sus aleaciones como
cobre-mercurio o cobre-zinc o latén han sido reportados
como claves en la formacion de las manchas de foxing
Muchos de estos hallazgos probablemente procedan de
tintas ferrogdlicas, que han sido ampliamente utilizadas
en impresiones antiguas (Cain et al. 1982, Kenjo et al.
1987, Tang 1978, Tang y Toyer 1981, Daniels y Meeks 1994,
Contreras 2022). [Tabla 1].

Estos metales han sido identificados usando escaneo de
microscopia electrénica y rayos X de dispersién de energia
(SEM o SEM/EDX), o fluorescencia de rayos X (XRF). El uso
de espectroscopia de absorcion atémica revelé que el
contenido de metal localizado en las manchas de foxing
en papel debe superar la concentracién de 500 ppm para
el hierro y 50 ppm para el cobre para causar foxing (Tang
1978, Tang y Toyer 1981, Cain et al. 1982, Kenjo et al. 1987).
Los iones de metales de transicion, como el Fe (Il) y el Cu (1),
actiian como catalizadores de la oxidacion de la celulosa
(Choi 2007), fenédmeno activado bajo condiciones de alta
humedad relativa (Tang 1978). Rebrikova y Manturovskaya
(2000) llamaron la atencion sobre este efecto catalitico. Su
hipdtesis es que el envejecimiento del papel se acelera en
las zonas oxidadas debido a la acciéon catalitica de metales
de transicion a través de la formacion de radicales libres.

Se ha demostrado también que laintensidad de coloracion
de las manchas de foxing es directamente proporcional ala
concentracion de hierro, e inversa al brillo y a la fragilidad
del papel (Matos 2017).

En base a la contribucién del cobre en la formacién de
manchas de foxing, se ha mostrado que las manchas
inducidas por este metal tienen una coloracion mas
difusa, no diferenciando un nucleo y alcanzando tamaros
de hasta 5 mm de didmetro comparado a las asociadas
al hierro (Book and Paper Group Wiki, 1992). En este
sentido, Rebrikova y Manturovskaya (2000) relacionaron
estas diferencias a que los iones de cobre desencadenan

un mayor efecto catalitico que los iones de hierro, tal vez
generando un mayor efecto oxidante, lo que se manifiesta
en la coloracién menos intensa de las manchas de foxing.

Movimiento del hierro en el papel mediado por hongos

Diversos autores (Cain et al. 1982) han reportado la
actividad fungica en el papel en estrecha relacién con
la acumulacién de inclusiones metalicas, tal como lo
propuso desde un principio llams y Beckwith (1935). Su
hipotesis propone que los hongos al degradar la celulosa,
acidifican la matriz y esta condicién moviliza sales de
hierro disponibles como impurezas presentes en la
mayoria de los papeles generando la precipitacion de sales
ferrosas orgdanicas que, con el tiempo se oxidan y originan
acumulos de 6xidos o hidréxidos de hierro.

Hey (1983) amplié esta idea, sugiriendo que, bajo
condiciones de alta humedad, la reaccién sinérgica entre
hongos y metales continua hasta conducir via acidificacién
a la inactivacion de los hongos en el proceso. Gallo (1992)
apoyo esta sugerencia de Hey y consider6 como factores
etioldgicos del foxing a los hongos, los metales y el medio
ambiente, acorde a la presente propuesta del tridngulo del
foxing o enfermedad del papel.

Algunos cambios naturales en la coloraciéon del papel
también pueden resultar de la oxidacién directa de metales,
transformaciones fisico-quimicas de sus componentes (como
compuestos aromaticos de tipo lignina) debido al tiempo, asi
como la reactividad quimica de la autooxidacién inducida
por un aumento de la humedad relativa, provocando una
transformacion colorimétrica de la matriz en el interfaz
himedo/seco de la superficie del papel (Ardelean vy
Melniciuc-Puicd 2013). En este punto, vale la pena destacar
la interaccién de los tres factores propuestos por el Tridngulo
de foxing (sustrato, entorno conductivo y patégenos) que en
estos fendmenos se hace explicitamente visible.

Incidencia de los factores ambientales en las
propiedades del papel
Diferentes factores ambientales pueden influir en

el proceso de biodeterioro por foxing incluyendo la
humedad, la temperatura, la luz y la contaminacién del
aire (Florian 2002). La humedad elevada puede promover
la actividad de hongos y bacterias en el papel, lo que
puede acelerar el proceso de foxing (Rakotonirainy 2007).
La temperatura también puede afectar el crecimiento
de estos microorganismos, asi como la velocidad de las
reacciones quimicas que pueden causar el deterioro del
papel. La exposicién a la luz ultravioleta puede acelerar la
descomposicion del papel y la tinta, lo que puede, ademas,
contribuir al foxing.

Es comun visualizar este fendmeno a partir de cambios
fisicoquimicos en papeles que han estado expuestos a
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alta humedad, condensacion y evaporacion de la misma
(Balloffetet al. 2005). El aumento del contenido de agua en
el papel puede facilitar la actividad de microorganismos y
la activacion de reacciones fisicoquimicas que conduzcan
a la degradacién oxidativa de la celulosa, generando el
desarrollo de nucleos de color o el foxing. La coloracién
asistida por condensacion localizada de humedad ocurre
preferentemente en areas amorfas del papel en lugar
de las cristalinas, ya que las primeras son mdas porosas
y susceptibles a la colonizacién flungica y acciéon de
despolimerizacion de celulosa, tal vez debido a ser mas
higroscopicas que las dreas no afectadas siendo el sitio de
inicio del desarrollo del foxing (Peters 2000, Choi 2007).

Consideraciones finales

Como se ha podido analizar, el fenémeno de foxing en
papel implica una compleja trama de interacciones entre
el ambiente, el sustrato y los diferentes microorganismos
involucrados en el proceso, que aun no ha sido
completamente aclarada. Desafortunadamente, la mayoria
de las investigaciones publicadas sobre el foxing no
brindan informacion precisa y completa sobre la génesis
y la proliferacion de las manchas al describir el foxing.
Analizéndolo en el contexto del tridngulo de enfermedad,
es posible visualizar la influencia clave que distintos
factores pueden tener simultdneamente en la formacién
de foxing, ya sea por efecto de los factores bidticos,
abioticos o ambos y por mecanismos de acumulacién de
compuestos de distinto origen; sean reacciones abidticas
o de subproductos del metabolismo fungico, que podran
conducir o no al desarrollo del fenémeno.

Dada la complejidad de los fendmenos involucrados en
el biodeterioro de papel por foxing que se han expuesto
en esta revision, se han establecido lineas futuras de
investigacion a partir de estudios experimentales con
probetas de papel y simulacién de diversas condiciones de
los agentes disparadores a fin de identificar las reacciones
de iniciacién del foxing. Estos estudios adicionales
permitirdan identificar la contribucién relativa de los
factores planteados en las diferentes hipdtesis, siendo
probablemente una plétora de procesos abidticos y
bidticos y sus posibles interacciones.

Financiamiento

Esta investigacion fue financiada parcialmente por la
Agencia Nacional de Promocién Cientifica y Tecnoldgica
(ANPCyT) del Ministerio de Ciencia, Tecnologia e
Innovacién Productiva de Argentina a través de los
proyectos PICT 2019-00207 (M.C.N. Saparrat) y PICT 2021
Aplicados CAT Il 00036, el CONICET a través del proyecto
PIP 11220200100527CO (MCN Saparrat) y la Secretaria
de Ciencia y Tecnologia de la Universidad Nacional de La
Plata, Argentina, a través del Proyecto [+D N1019 (D.S.
Nitiu) y A344 (M.C.N. Saparrat).
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