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1. Resum

L’atac biologic produit per microorganismes flingics en suport de paper provoquen
alteracions tant mecaniques com visuals. Aquesta segona és causada principalment per
la deposici6 de metabolits secundaris cromofors entre les fibres del substrat. Els
compostos, classificables en Policetids i Carotenoides, produeixen taques que romanen
en el substrat tot hi haver estat eliminat I'organisme flngic.

Tot i la reversibilitat d’aquests productes la seva eliminacio és dificultosa i
potencialment invasiva, raé per la qual només es considera el seu tractament en
situacions extremes. Entres les intervencions utilitzades al llarg del temps es troben els
meétodes d’alteracio de les taques i els d’eliminacio. Els primers consisteixen basicament
en la modificacié quimica del producte a través del blanqueig, mentre que els segons
tenen l'objectiu de trencar enllacos quimics per tal d’aconseguir la solubilitzacid i/o
extraccio dels productes del substrat. El metode d’alteracio de taques comu és el
blanqueig amb productes com el peroxid d’hidrogen, el borohidrur de sodi o el
blanqueig per llum, aquests pero no aconsegueixen I'eliminacié de les taques que sovint
acaben reapareixent. Entre els metodes d’eliminacio de taques s’han utilitzat
popularment dissolvents organics o solucions alcalines. De manera més recent s’han
realitzat proves amb diversos meétodes com el laser, els enzims o els circuits
electroquimics, aquests ultims a resultats prometedors.

Biodegradacio6 | Metabolits secundaris | Compostos cromofors | Métodes d’eliminacio de taques
fangiques

Abstract

The biological attack produced by fungal microorganisms in paper support causes both
mechanical and visual alterations. This visual alteration is caused mainly by the
deposition of chromophore secondary metabolites between the fibres of the substrate.
Said compounds can be classified in Polyketides and Carotenoids and produce spots
which remain in the substrate after the fungal organism has been eliminated.

Despite the reversibility of these products, their elimination is difficult and potentially
invasive, reason why their treatment is only considered in extreme situations. Among
the interventions used over time two different methods can be found: alteration of the
spots and those of elimination. The first ones basically consist on a colour modification
of the product through bleaching, while the second ones aim to break chemical bonds
in order to achieve solubilization and/or extraction. The common method for alteration
of spots is bleaching using products such as hydrogen peroxide, sodium borohydride or
bleaching by light, these tough do not remove the spots which often end up reappearing.
Amongst the methods of fungal spot removal have been popularly used organic solvents
or alkaline solutions. Over the past few years tough tests have been carried out with
various methods such as laser, enzymes or electrochemical circuits, these last ones with
promising results.

Biodegradation | Secondary metabolites | Chromophore compounds | Removal of fungal stains
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2. Introduccio

El biodeteriorament és un procés practicament inevitable en la trajectoria vital d’'una
obra organica. En especial el paper es veu greument afectat per aquest mecanisme de
degradacié. La naturalesa del substrat es presenta oOptima per al creixement i
desenvolupament dels milers de microorganismes.

Tot i els esfor¢os de prevencio I'aparicié de fongs és usual. Davant d’aquests escenaris
s’han desenvolupat processos d’actuacié que garanteixen la seva eliminacid i aillen el
factor riscs per a la salut del conservador-restaurador. Un cop el cos visible és erradicat
i lestructura del suport estabilitzada en la mesura del possible, sovint queden taques en
el substrat.

Un efecte secundari coma i no desitjat del creixement microbia a les superficies és

l'aparicié de pigments no presents originariament en el substrat. Per als organismes

heterotrofs, com ara els fongs, els pigments es sintetitzen com a resposta a l'estres
1 \ : b ) . .

ambiental. Per exemple, la preséncia d'un d’aquests pigments, la melanina a la paret

cel-lular, protegeix els seus components de la digestié enzimatica.

Usualment degut a la dificultat d’eliminacié que presenten, les taques produides per els
fongs no sén considerades un element primordial de preocupacio. Es freqiient trobar
documents tractats amb taques fungiques encara presents.

Donada la gran tipologia de fongs, la seva interaccié amb els substrat i la gran variabilitat
de taques que creen, els tractaments utilitzats no presenten un 100% d’efectivitat.
Obviant métodes de notable agressivitat per al substrat com son I'is de blanquejants,
laser, dissolvents organics o enzims, els métodes més emprats han estat I'is de
dissolvents alcalis i de manera innovadora I'eliminacio electroquimica.

Aixi doncs, aquest treball pretén:

— Aprofundir en la morfologia, el funcionament i el desenvolupament dels
microorganismes fingics responsables d’atacs en suport de paper.

— Identificar els compostos cromofors responsables de les taques, aixi com la seva
causa, ubicacio i eliminacio.

— Navegar a través de la bibliografia a fi de determinar els métodes emprats al llarg
del temps en intervencions d’eliminacié de taques fingiques en suport de paper.

— Analitzar i comparar els pros i contres dels métodes utilitzats per a I'eliminacid
d’aquestes taques.

— Considerar la validesa de la popular declaracio: “Les taques de fongs son
irreversibles” a través d’un analisi critic dels tractaments revisats i valorant la seva
efectivitat.

A continuacio queden reflectits els objectius tractats al llarg dels diferents apartats del
treball, que finalitza amb un petit glossari per tal de contextualitzar 'especificitat de
diversos termes emprats.
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3. Fongs

Per a la transmissié del coneixement i la difusié de la informaciéo s’han creat
estandarditzacions i nomenclatures que cal coneixer. Els éssers vius s’agrupen i
classifiquen segons similituds genétiques en set distincions diferents. Aquestes
distincions (Regne, filum, classe, ordre, familia, génere i espécie) divideixen éssers
permetent la demostracié de 'evolucio o jerarquitzacié d’'una espeécie.

Un espeécie, doncs, consta d’'un grup d’individus amb similituds genétiques i estructurals
amb nom unic. El nom de I'espécie és una nomenclatura binominal llatina. El primer
epitet és el nom generic i el segon representa un grup particular en el genere (Florian
M.-L. E., 2004).

Actualment es reconeixen cinc regnes diferents: Monera -terme en desus en el qual
s’engloben arqueobacteris i bacteris tant eucariotes com procariotes unicel-lulars-,
Protista -que inclouen un grup divers d’organismes eucariotes amb o sense cloroplasts,
com els ciliats, flagel-lats, microsporidis i tres filums de fongs flagel-lats-, Plantae,
Animalia i Eumicots. Ambdds regnes Protista i Eumicots contenen especies de fongs
degut a que aquests es defineixen funcionalment o ecologicament perd no
filogeneticament (Florian M.-L. E., 2004).

Els Protists es diferencien dels fongs reals (Eumicots) pel fet de poder, o no, tenir hifes,
de presentar un estadi flagel-lat d’'una cel-lula i espores i un estadi ameboide en els seu
cicle vital. Per altra banda, no mantenen relacié amb el deteriorament d’objectes de béns
cultural o amb infestacions de superficies per espores aéries.

Els fongs (Eumicots) son éssers eucariotics caracteritzats pel fet de posseir parets
cel-lulars de composicid variable. S6n organismes heterotrofs, que no tenen plasts i que,
per tant, no poden fer la fotosintesi. Es a dir que I'energia necessaria per sobreviure la
capten per oxidacio de la materia organica, com restes vegetals o animals en el cas dels
fongs saprofits, o d’organismes vius en el cas dels parasits. Alguns obtenen aliment a
partir d’altres organismes per mitja d'una relacié simbiotica, com I'associacié d’alguns
fongs a certes arrels (micorrizes) o a algues (liquens) (Llimona, et al., 1991).

Hi ha espécies unicel-lulars tot i que la majoria son pluricel-lulars. Es caracteritzen per
una obtenci6 de l'aliment similar a la dels bacteris heterotrofs, per digestid externa.
Aquesta consisteix en l'emissid d’enzims digestius fora del cos, amb una absorcié
posterior. Aixi es requereix d'un minim d’aigua per que els enzims arribin, per difusio,
fins al substrat alimentari i els digereixin. La digestio externa provoca l'obtencié de
molecules més petites i solubles que son absorbides pel fong. Per aquest motiu els fongs
cerquen un contacte maxim amb el substrat i tendeixen a augmentar la superficie
d’intercanvi (Llimona, et al., 1991).

El regne Eumicots es pot subdividir en Zygomycota i Dikarya (Florian M.-L. E., 2004) -
figura oi1-:

Zygomycota | presenten reproduccio sexual per fusié de cel-lules somatiques, hifes
tubulars de paret prima cenocitiques (sense septes o divisions cel-lulars), requereixen
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d’ambients humits saturats, presenten espores aeries i s’alimenten de sucres i
midons, aixi que no ataquen materials proteics o cel-lulosics.

Dikarya | Son de major importancia en la conservacié del patrimoni cultural.
Presenten hifes estretes i septades, viuen en un ampli rang ecologic, presenten
reproduccid sexual per fusié de nuclis que té lloc en hifes especifiques anomenades
cel-lules dicariotiques i, tot i la seva nutricié heterotrofa, amb una fons de nitrogen
son capagos d’utilitzar els seus aminoacids per formar proteines. Dins d’aquesta
subdivisio es diferencien els Ascomicots (principals productors de creixement
vegetatiu en les superficies del patrimoni cultural) i els Basidiomicots (principals
atacants de la fusta).

Ceniocybomycetes
Lichinomycetes
Arthoniomycetes
Collemopsidiomycetes

Cladosparium
Dothideomyceta Daothideomycetes P -
Alternaria
Eurotium
Eurotiomycetes Aspergillus
. . Vs Penicillium
Pezizomycotina
Lecanoromycetes
Xylonemycetes
Ascomicots
Geoglossomycetes
Sordariomyceta LEotiomyCeles
Laboulbeniomycetes
i Sordariomycetes Sordaria
bl ¥ Chaetomium
Altres Orbiliomycetes | Pezizomycetes
Eumicots Saccharomycotina Saccharomycetes
. Archaecrhizomycetes | Neolectomycetes | Pneumocystidomycetes |
Taphrinomycotina N
Schizosaccharomycetes | Taphrinomycetes
Tritirachiomycetes | Mixiomycetes | Agaricostilbomycetes | Cystobasidiomycetes |
Pucciniomycotina Microbotryomycetes | Classiculomycetes | Cryptomycocolacomycetes |
Atractiellomycetes | Pucciniomycetes
Basidiomicots Ustilaginomycotina Monilielliomycetes | Malasseziomycetes | Ustilaginomycetes | Exobasidiomycetes
Hymenomycete Dacrymycetales | Agaricomycetes
Agaricomycotina
Altres Wallemiomycetes | Bartheletiomycetes | Tremellomycetes

Blastocladiomicots
Quitrids

Zygomycota  Neocal-limastigomicots

Zigomicots
Glomeromicots

Figura o1 Esquema classificatoria dels fongs.

El grup transcendent en quant a infestacions del patrimoni grafic son els Ascomicots.
Aquest és divideix en 44 ordres separats segons el seu ascocarp, la seva morfologia i la
seva biologia (Florian M.-L. E., 2004). En la figura o2 es pot observar el percentatge dels
principals géneres de fongs reportats que causen taques en el paper. Entre aquests ordres
els trobats en objectes culturals son 3:

Ordre Dothideals | L'ordre es caracteritza per una ascostroma immersa, eruptiva o

superficial, uniloculada o multiloculada, amb o sense apex papil-lar, ascs bitunicats i

normalment ascospores septades, simeétriques o asimetriques longitudinalment, de

vegades muriformes, hialines o pigmentades (Hyde, et al., 2013). Conté principalment
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espécies saprofites o parasites de plantes. Entre les quals cal destacar les espécies
Cladosporium i Alternaria. Aquest tltima conforma el grup de contaminants aeris més
comuns, multicel-lulars i de facil identificacié (Florian M.-L. E., 2004).

Ordre Sordarial | Sén un grup taxonomicament divers que ha inclos entre set i 14
families en els altims anys. L'ordre és un grup coherent amb morfologies que varien al
llarg de linies ben definides, incloent-hi grans ascocarps amb parets de grans cel-les
membranoses o coriacies i ascospores que mostren una variacio en aspectes distintius
de desenvolupament, sovint amb apéndixs o beines (Huhndorf, Miller, & Fernandez,
2004). Conté com a espécies aillades de béns les espécies Sordaria i Chaetomium. La
primera creix en superficie i és teleomorf (produeix ascs que alliberen ascospores), la
segona present ascs deliqliescents (es dissolen en absorbir humitat de l'aire), les
ascospores formen pels enrotllats en 'ascoma i poden danyar teixits i fibres de paper
(Florian M.-L. E., 2004).

Ordre Eurotial | Aquest ordre consisteix en les families Trichocomaceae i
Elaphomycetaceae. La majoria de les espécies que pertanyen a les Trichocomaceae sén
ascomicets filamentosos saprofits, que a la natura creixen predominantment en el sol o
en material vegetal en descomposicié. Les Elaphomycetaceae comporta una familia de
fongs subterranis, saprofits o formadors de micorrizes. La familia Trichocomaceae
inclou els coneguts géneres de Penicillium i Aspergillus (Battaglia, et al., 2011). Aquest
ordre conté els fongs conidials anamorfics més recurrents, com sén les espécies
Eurotium, Penicillium i Aspergillus, que conformen les floridures comunes, blaves i
verdes, trobades en materials d’arxiu, i que produeixen conidis de forma massiva
(Florian M.-L. E., 2004).

FONGS IDENTIFICATS

m Aspergillus (29%)
m Penicillium (13%)
m Chaetomium(7%)
® Erotium(6%)

m Cladosporium(5%)
m Alternaria(4%)

B Trichoderma(4%)
m Altres (32%)

Figura o2 Grafic amb els percentatges dels principals fongs, causants de taques en paper, reportats
(Melo, Sequeira, Lopes, & Macedo, 2017).
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Una de les distincions del regne Eumicots és la seva versatilitat reproductiva. El fongs
tenen la capacitat de reproduir-se da manera sexual i asexual fet que els déna un cert
avantatge adaptatiu al medi.

La reproduccio sexual és un procés que es dona en escasses ocasions. No existeix
diferéncia morfologica entre estructures o individus mascle i femella en la majoria de
grups fangics. La reproduccio sexual es produeix per fusié de dos nuclis haploides
(cariogamia), seguit de la divisié meiotica del nucli diploide. La unié de dos protoplasts
hifals (plasmogamia) pot comportar una cariogamia immediata, o presentar un espai
temporal entre els dos estadis (Cole, 1996).

La reproduccié asexual en canvi, es produeix mitjangant la divisié dels nuclis a través de
la mitosi. Amb 'abséncia de meiosi, altres mecanismes associats al cicle nuclear resulten
en la recombinacié de propietats hereditaries i de variacié genetica (Cole, 1996). Pot
presentar diverses formes:

- Particié del miceli.

- Divisié cellular per fongs unicellulars, ja sigui per fissidé (divisio relativament
simeétrica d'una cel-lula en dos) o per gemmaci6 (divisié asimeétrica en la que es
produeix una cél-lula filla més petita).

- Produccio d’espores haploides en esporangis.

- Produccio d’espores haploides en les puntes de les hifes (no contingudes en
esporangis). Aquestes espores s'anomenen conidis (del grec konis, “pols”).

Els fongs es desenvolupen formant colonies, constituides pel miceli o conjunt d’hifes, en
el cas dels fongs miceliars, a partir de les quals es diferencien els conidiofors i les cél-lules
conidiogenes. A partir d’aquestes s’originen les estructures de reproduccié asexual
denominades conidis (Biblioteca de Catalunya i Direccio general del Patrimoni Cultural,
2006).

La forma circular dels fongs és deguda al creixement concéntric de les hifes des del
I'espora germinant central o conidi. El creixement també té lloc en profunditat en el
substrat. Les hifes es poden introduir en espais entre les fibres o per mitja de secrecio
d’enzims que digereixen les substancies amorfes entre fibres, o arribant a digerir les
propies fibres creant perforacions (Florian M.-L. E., 2004).

3.1 FONGS CONIDIALS

La major part dels fongs que es desenvolupen sobre el patrimoni cultural material i
produeixen floridures superficials son els anomenats fongs conidials (Florian, 1997).
Reben aquest nom degut a la seva capacitat de produccié de conidis aeris. Aquests,
aixecats i desplagats per corrents d’aire son dipositats sobre les superficies on, en
condicions favorables, inicien el seu creixement.

El cicle vital dels fongs de l'ordre Eurotial inicia amb un conidi que germina en la
superficie, produeix un tub germinatiu que es desenvolupa en una hifa i que inicia un
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creixement vegetatiu. El miceli produeix hifes que produeixen masses de conidis
asexuals que esdevenen aeris. Els conidis es formen en la superficie del miceli i
s'observen com a cercles acolorits pulverulents, aquesta coloracié pero no taca el
substrat. Quan la superficie és seca es pot eliminar mecanicament (Florian M.-L. E,,
2004).

Els fongs conidials engloben diverses espécies de fongs perd totes presenten un
estructura i composicio6 similar del conidi -figura 03- (Florian, 1997):

- Presenta una estructura esferica d'uns 5-5omm de diametre.

- Es componen d’una unica cél-lula o d’'un conjunt de cel-lules de baixa activitat
metabolica.

- Presenten una funcio reproductiva i de supervivencia.

- Conformen la principal unitat de dispersio de les espores.

- El conidi té una paret cel-lular rigida i no viva que envolta la membrana i el
citoplasma respectivament.

- La paret cel-lular esta formada per hidrats de carboni de glucosa i quitina.
Aquesta ultima és hidrofobica i dota a la cel-lula de proteccié contra agents
quimics i biologics de deterioracio.

- El citoplasma conté els organuls encarregats del funcionament metabolic de la
cél-lula, conté la informacié genética (nucli), conté substancies de reserva
(lipids, proteines i hidrats de carboni) i una soluci6 d’aigua amb gran quantitat
d’enzims.

- La cel-lula té unes marques caracteristiques que sovint son especifiques a I'espécie
que poden ser utilitzades per a la identificacio del fong.

Figura o3 Esquema reproduit a partir de la imatge de micrografia de transmissié electronica de
creuament d’un conidi d’Aspergillus niger. PC =paret cel-lular, I =capa osmofilica interna de la paret
cel-lular, CP =citoplasma, V =vactol, N =nucli (Florian, 1997)

La quantitat d’aigua, esmentada amb anterioritat, present en els conidis en estat de
laténcia varia segons I'espécie. Es diferencien els conidis amb baix contingut d’aigua en
el aquesta representa entre un 6-25% del seu pes sec, i els d’alt contingut d’aigua
equivalent a un 52-75% del seu pes sec. La quantitat d’aigua dotara a I'espora de capacitat
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de germinacié amb ambients més hostils amb valors d’humitat relativa inferiors al 60%
i reben el nom de xerofiles (Arai, 1987) (Griffin, 1981).

Algunes floridures (masses de conidis) presenten coloracid verda, negre o rosa. Aquestes
pero, no tenyeixen el substrat i per tant, quan la superficie seca i el fong entra en estat
de laténcia poden ser enretirades mecanicament sense deixar taca.

El conidi presenta diverses etapes des de la deposicid fins a la germinaci6 -figura o4-.

Prévia o posterior a la deposicid té lloc la maduracié. Consisteix en el desenvolupament
intern necessari per esdevindré morfologicament i fisiologicament complet, i inclou una
deshidratacio.

En aquest moment el conidi es troba en estat de laténcia, un estat caracteritzat per una
baixa activitat metabolica que es dona tot hi trobar-se en un ambient de condicions
optimes. Es tracta d'un estat reversible abans de que comenci el procés d’inflament de
germinacio. Els conidis en estat de laténcia poden sobreviure gelades, deshidratacions,
temperatures extremes i canvis de pressio osmotica. L'estat de laténcia pot ser causat
per factors externs o interns (causada per inhibidors propis, per impermeabilitat de la
paret cel-lular o per bloquejants metabolics).

A continuacio el conidi passa a la fase d’activacié. Aquesta consta d’'un tractament
quimic o fisic (o d'ambdos) que provoca la sortida de l'estat de laténcia. No inicia el
procés de germinacio, el conidi no germina fins que no es troba en unes condicions
ambientals optimes ja que els conidis germinats sén susceptibles a gelades o
temperatures extremes.

[ finalment la germinaci6. Es tracta d’'un procés irreversible que provoca canvis
morfologics com l'inflament del conidi, la formacié d’hifes i esporangis i 'augment de
l'activitat metabolica (que provoca un augment del consum d’oxigen). Els nutrients
exogens no son indispensables per a la germinacio del conidi pero si que ho son per al
seu posterior creixement.

Maduracio
Desenvolupament intern

Laténcia
______ Mecanisme de supervivéncia
! Baixa activitat metabolica
Activacio ]
Mecanisme de supervivéncia ~ q- - - - - |

No inicia la germinacid sense I
condicions ambientals optimes

Germinacio
Provoca canvis morfologics
Augment de l'activitat metabolica

Figura o4 Esquema dels processos de desenvolupament del conidi
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3.1.1  Cicle reproductiu dels fongs conidials

Els fongs conidials sén organismes anamorfics (asexuals) caracteritzats per la formacio
de conidis d’us reproductiu -figura o5-. Dins d’aquest grup es troben principalment els
ascomicets i certs basidiomicets, que també sdn capacos de produir conidis.

Tal i com s’ha esmentat en I'apartat anterior, s'anomenen aixi perque el seu creixement
s'inicia d’'un conidi aeri -una espora que es dispersa per l'aire i creix sobre les superficies
humides en les que és dipositada- i produeix un estat vegetatiu en el substrat en el que
es desenvolupa. Els organismes derivats d’aquest tipus de reproduccié sén genéticament
identiques.

Els fongs conidials pero, també tenen una capacitat reproductora sexual -figura os-, de
la qual en fan s unicament en condicions ambientals adverses. En aquests casos
I'organisme produeix espores sexuals per mitja de la fusié de ceél-lules que dota als
descendents de diversitat genética. Les espores en qliestio es formen al talus, rarament
son aéries i prenen el nom del fong que les produeix: ascospores, basidiospores, etc.

El desenvolupament de I'organisme es déna en la superficie del miceli. En els fongs
conidials les hifes tenen forma de fil (d'uns smm d’espessor aproximats), i son
estructures multicel-lulars que creixen per allargament de la punta i que presenten
abundant ramificacié. El miceli, en canvis, pren una forma difusa formant una espécie
de xarxa de feltre sobre el substrat. Apareixen en cercles d’aspecte polsos-esponjds sobre
les superficies d’objectes organics.

(A) Sac fungi (Ascomycota) Mating

Hyphae of structure

— mating type

N

In sac fungi, the products of meiosis are
borne in a microscopic sac called an ascus.

The fleshy fruiting bodies consist of both Q%

dikaryotic and haploid hyphae.

Germinating
ascospores (n)
Hyphae of
+ mating type
HAPLOID (n)
I Y Plasmogamy
DIKARYOTIC “Dikaryotic
(n+n) mycelium (n + n)
DIPLOID
Y~
40um - Ascus en) ®~— Haploid
Dikaryotic p
m asci (n +n) g hyphae ()
N\ [y

nuclei “’
Karyogamy '

Fertilization

Figura o5 Esquema del cicle reproductiu asexual i sexual de fongs conidials. (A): Cicle reproductiu dels
ascomicets. [imatge de (Macmillan Learning, 2018)]
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La forma de creixement del fong, aixi com els efectes que provoca en el substrat, varia
segons la tipologia de fong i de substrat. Es poden presentar tant en petits cercles com
en grans extensions amb o sense aspecte cotonos, i poden provocar des d'un lleuger
descoloriment a una total solubilitzacié enzimatica. Si el fong creix sobre la bruticia
superficial a través d’'una neteja mecanica es poden eliminar qualsevol indici de la seva
preseéncia, senes deixar residus. Si en canvi hi ha descoloriment, és signe de que el fong
ha penetrat en el substrat en el que romanen restes de conidis, hifes pigmentades,
escleroci o secrecions pigmentades -apartat 2.1.3- atrapades entre les fibres.

3.1.2  Factors que influencien la germinacid

A partir de diversos estudis realitzats al llarg del temps (Kowalik i Sadurska 1957, Florian
i Dudley 1976, Gallo 1993 entre d’altres) s’ha pogut determinar l'existéncia d'una
selectivitat de fongs per substrat, tot i que rarament una especificitat. Es a dir, a través
de la comparacid de les espores aéries presents en l'aire i aquelles desenvolupades en
papers i llibres, s'observa que els fongs presents en els substrats es trobaven en l'aire
pero en canvi, no tot els fongs presents en l'aire creixien en els materials. I a la vegada,
un mateix paper pot ser atacat per gran diversitat de fongs de la mateixa manera que un
fong pot atacar diverses tipologies de paper.

La contaminacio dels substrats pot ser causada per dos fonts diferents: del propi material
o d’agents externs. En el primer cas (escenari més escas pero possible), la infestacio de
fongs és produida per el creixement de conidis presents en els productes de fabricacio
del paper o introduits en el mateix a través de productes usats en tractaments de
conservacid-restauracio. En el segon cas (d’'ocurréncia més usual), la infestacid és
produida per la deposicié de les espores aéries o per el contacte amb objectes
contaminats (Florian, 1997).

L'origen d’infestacio juntament amb el substrat en el que es troba i les condicions
ambientals determinen la forma i creixement que pren el fong. El conidi esta proveit
amb els elements necessaris per germinar pero necessita poder captar nutrients del medi
per desenvolupar-se. Aquests son sucres simples, aminoacids i acids grassos que poden
trobar-se lliures en el substrat formant part de cadenes complexes que els fongs son
capagos de trencar enzimaticament (Florian, 1997).

Aixi, els factors que influencien la germinacié del conidi activat és la preséncia d’'un
ambient adequat. Es a dir, valors d’aigua, temperatura, oxigen, pH, llum i nutrients
necessaris per a la seva supervivéncia:

Necessiten uns valors d’humitat constant, menor pero al dels bacteris (Biblioteca de
Catalunya i Direcci6 general del Patrimoni Cultural, 2006). Els valors adequats d’aigua
son determinats tant per el vapor d’aigua en 'ambient (HR inferior al 70%), el contingut
d’aigua en el conidi i les hifes i el contingut d’aigua en el substrat. Aquest ultim ha estat
utilitzat per Griffin (1981) per a la classificacio de fongs. Griffin distingeix els Xerofils,
que necessiten poca activitat d’aigua per créixer, i els Xero-tolerants, que poden
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sobreviure amb poca aigua tot i que en requereixen per a un desenvolupament optim
(Florian, 1993).

Pel que fa a la temperatura, aquest influéncia en el ritme de l'activitat metabolica.
Trobant una temperatura optima entre el 23-28°C (Biblioteca de Catalunya i Direccio
general del Patrimoni Cultural, 2006) tot i que arribant a sobreviure temperatures
extremes, minimes d’entre 0-10°C i maximes entre els 34-36°C.

Majoritariament son aerobis, tot i que alguns generes es desenvolupen en ambients
anaerobis (Biblioteca de Catalunya i Direccio6 general del Patrimoni Cultural, 2006). Les
concentracions minimes d’oxigen per poder dur a terme la respiracié oxidativa és d’'un
25% (Florian, 1997).

El pH del medi, és a dir la concentracié d’ions H* en aquest, és ampli amb un pH=3-7 i
en ocasions fins i tot pH=2-9. Es desenvolupen, en general, de forma optima a pH acid,
al voltant de 5 (Biblioteca de Catalunya i Direccié general del Patrimoni Cultural, 2006).
En qualsevol cas, I'accié dels fongs canvia el pH del substrat degut a la formacio de
productes metabolics com acids organics que I'acaben acidificant (Florian, 1997).

La llum inhibeix, generalment el creixement micelial pero a la vegada estimula
I'esporulacié (Biblioteca de Catalunya i Direcci6 general del Patrimoni Cultural, 2006).

I finalment, els nutrients necessaris per a la seva supervivencia son els abans esmentats
hidrats de carboni, aminoacids i polialcohols, aixi com aigua, ions, enzims, inhibidors i
estimulants entre d’altres (Florian, 1997). Es a dir que requereixen d’una font de carboni
(sucres, cel-lulosa, lignina, queratina, acids grassos o hidrocarburs), d’'una font de
nitrogen (ja sigui inorganic com nitrats o amoni, o organic com aminoacids o proteines)
i altres fonts que aportin sofre, fosfor i ions especifics (Biblioteca de Catalunya i Direcci6
general del Patrimoni Cultural, 2006).

3.2 COMPOSICIO I PRODUCTES

Les taques presents en els documents poden ser causades per tres factors diferents de
manera independent o, sovint, de manera interrelacionada:

- Taques causades per la preséncia d’hifes pigmentades
- Taques resultants de productes metabolics organics com els pigments
- Taques causades per espores i associades a la digestio cel-lulosica

Aixi, a 'hora de plantejar-se I'eliminacio de taques produides per fongs cal, primerament
identificar on es localitza el pigment -en el substrat, associat a la paret cel-lular de les
hifes, intern a la paret cel-lular de las hifes, en conidis- aquest pas es pot determinar per
microscopia (Kost, 1989 i Neil 1987), i a continuacio cal tenir present la composicio tant
dels productes metabolics excretats com de les estructures fungiques que poden quedar
atrapades en el substrat per tal de poder actuar conseqiientment.
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3.2.1  Estructura de la paret cel-lular de les hifes

La paret cel-lular de les hifes s’assimila estructuralment a la de les plantes pero difereix
en quant a composicié quimica (Florian M.-L. , 1997). Cal tenir en compte pero que la
quantitat de productes quimics en la paret cel-lular d’'una hifa varia amb l'espécie
(Florian M.-L. , 1997). Segons Bartnicki-Garcia (1968) hi ha 8 categories quimiques
taxonomiques de paret cel-lular en les que es poden categoritzar els fongs. El grup
taxonomic dels Ascomicots tenen parets cel-lulars de complexos quitina-glucans. Aixi es
presenten hifes compostes principalment per diverses combinacions de quitina i beta-
glucans. La quitina és el principal component estructural de la paret cel-lular. Es tracta
d’un polimer lineal d’uni6 B-(1,4), insoluble de N-acetilglucosamina (GlcNac). Es un dels
polisacarids més abundats en la natura. Els beta-glucans per altra banda, sén residus de
glucosa no cel-lulosics amb unié B-(1,3). La variacio i la complexitat del complex glucan-
quitina, amb glucans, glicoproteines i quitina, dificulta la solubilitat de restes d’hifes en
el substrat (Florian M.-L. E., 2004).

La paret cel-lular madura de les hifes fungiques esta composta per 4 capes -figura 06- de
diferent gruix i amb diferent quantitat de beta-glucans amorfs en els que s’entrellacen
microfibril-les de quitina disposades en diversos angles (Florian M.-L. E., 2004).

La capa més externa esta composta per una mucosa a base de polisacarids que conté o-
(1,3) glucans i manosa, que son solubles en aigua i solucions alcalines. En algunes hifes
pot haver petites particules marrons (30-150nm) de melanina que poden arribar a cobrir
el 50% de la capa (Florian M.-L. E., 2004).

La segona capa esta formada per complexos -(1,3) glucans i proteines, que en volta una
capa de proteines (Florian M.-L. E., 2004).

La capa més interna, que conforma dos tergos de la paret, es compon per microfibril-les
de quitina entrellagades en una matriu de 3-(1,3) glucans associats a proteines en forma
de glicoproteines.

\

Microfibril-les de
Z quitina entrellagades
en una matriu de -
Mucosa de polisacarids Capa de (1,3) glucans associats a
amb «-(1,3) glucans i proteines proteines

manosa Complexos B-(1,3)

glucans amb
proteines

Figura 06 Esquema de I'estructura i composicio de la paret cel-lular de les hifes. Reproduccié de
I'esquema extret de (Florian M.-L. , Heritage eaters: Insects & Fungi in Heritage Collections, 1997)
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3.2.2 Productes metabolics

Hi ha dos parts en una infestacio, una relacionada al propi fong i I'altra al canvi en la
materia de I'objecte contaminat. Una infestacid fungica conté les estructures del fong i
productes metabolics que I'organisme excreta ja sigui per digestié o per estabilitzacio de
les condicions ambientals en les que es troba. En aquest procés, el material pot patir
canvis quimics, fisics o cromatics (Florian M.-L. E., 2004). En el procés digestiu es
secreten diverses substancies metaboliques que poden tenyir el substrat ja sigui per
coloracio propia o per interacciéo amb el mateix substrat (Florian M.-L. , 1997). D’entre
aquests productes es troben els acids organics, els enzims, les proteines, els lipids, els
metalls quelants i els pigments propiament dits. En la figura og apareixen llistats les
estructures fingiques amb els seus component quimics i productes metabolics excretats.

Acids organics | Durant la germinacié es produeixen productes metabolics
necessaris per al creixement i desenvolupament de l'organisme. En aquest procés
s’excreten enzims necessaris per a la digestid del substrat aixi com acids organics,
intermediaris de la respiracié oxidativa. Aquesta acids organics es produeixen en els
mitocondris per mitja del cicle de Krebs (Florian M.-L. E., 2004). El cicle de Krebs
(anomenat amb el nom del seu descobridor Hans Krebs), també conegut com a cicle
d’acid citric o cicle d’acid tricarboxilic (TAC), és el conductor central de la respiracio
cel-lular. Aquest procés té lloc en la matriu del mitocondri i és la porta d’entrada al
metabolisme aerobic de qualsevol molécula (hidrat de carboni, proteines, lipids...). En
els fongs presents en el substrat cel-lulosic del paper, aquestes molecules es tracten de
sucres (glucosa) (Berg JM, 2002).

En els dos estadis preparatoris al cicle de Krebs tenen lloc la glicolisi i 'oxidacioé de I'acid
piravic. La glicolisis consisteix en la descomposicié d’un hidrat de carboni, la glucosa
(molecula de 6 carbonis) en dos trioses, I'acid piravic (molécula de 3 carbonis). En el pas
seglient, a través de l'oxidacio de l'acid piravic s'obté Acetil CoA (molécula de 2
carbonis).

A partir d’aquesta molécula s’inicia el cicle de Krebs, un conjunt de reaccions
catalitzades per enzims. Tal i com s’ha esmentat anteriorment, aquest cicle consisteix
en l'oxidacié de l'acid citric -obtingut a partir de la condensacid de I'acetil CoA i I'acid
oxalacetic (molécula de 4 carbonis)- fins a obtenir de nou acid oxalacetic. Cada cicle
allibera una serie de molécules com NADH i FADH., que posteriorment son utilitzades
en la cadena de transport d’electrons per a 'obtencié d’energia (ATP), de CO, i d’ATP.
El cicle de I'acid citric elimina els electrons de I'acetil CoA i els utilitza per formar NADH
i FADH, (Berg JM, 2002).

Quan l'acid piruvic entra en el cicle de Krebs forma una seqiiéncia d’acids organica
necessaris per al funcionament del metabolisme. Els acids organics comuns son el citric,
I'oxalic, succinic, glutamic, fumaric, malic i acétic -figura oy-.

Si el fong es desenvolupa en una substrat amb excés de glucosa, es formen més acids
organics dels necessaris i aquests son alliberats en el substrat com a productes
metabolics secundaris (Florian M.-L. E., 2004).
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Aquest procés pot tenir un possible rol en els descoloriment en taques de fongs (Arai,
1987 i Arai et al. 1988, 1990).
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Figura o7 Esquema del cicle de Krebs dut a terme en la respiracio cel-lular dels fongs (Florian M.-L. E.,
2004)

Enzims | Els enzims necessaris per a la digestio del substrat son secretats en les
taques de fongs en els que poden haver productes com aminoacids lliures, sucres
simples, glicerol i acids grassos (Florian M.-L. , 1997). Els enzims son utilitzats per al
trencament de péptids i disacarids en aminoacids i sucres simples (Florian M.-L. E.,
2004).

Aixi els fongs comprenen una font rica d’enzims de diversa tipologia i complexitat. Per
tal de compensar la seva incapacitat de desplacament, els fongs han desenvolupat
mecanismes, entre ells diversos enzims secretats extracel-lulars, necessaris per fer front
a les condicions ambientals canviants durant el seu cicle vital (ibwf, 2017).

Els enzims es classifiquen segons el tipus de reaccid que catalitzen en oxidoreductases
(enzims que catalitzen oxidoreduccions. La classificacio es basa en donant-receptor. El
nom comu és deshidrogenasa), transferases (enzims que transfereixen un grup, per
exemple, el grup metil o un grup glucosil, d'un compost (anomenat donant) a un altre
(el receptor), sovint el donant és un cofactor (coenzim) que transporta el substrat a ser
transferit), hidrolases (catalitzen la hidrolisi de diverses unions), liases (enzims que
separen enllagos C-C, C-O, C-N i d’altres per mitjans diversos a la hidrolisi o 'oxidacié.
Comporten la participacié de dos o més substrats en una direccid de la reaccio pero fan
us d’'un substrat menys en la direccié contraria. Quan actuen en substrats sols s’elimina
una molecula que genera enllagos dobles o anells nous), isomerases (catalitzen canvis
dins d’'una mateixa molécula), ligases (catalitzen la unié de dos molécules o dos parts de
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la mateixa molecula amb una inevitable hidrolisi de 'enllag difosfat en 'ATP o trifosfats
similars) i translocases (catalitzen el moviment d’ions o molécules a través de
membranes o la seva separacié dins de membranes) (BRENDA®, 2019).

Els enzims d’'importancia en la degradacié del substrat en béns culturals son les
hidrolases. El nom comu de cada un d’aquests enzims esta format per el nom del substrat
sobre el que actuen seguit del sufix -asa (BRENDA®, 2019). Sovint les hidrolases
presenten un gran rang d’especificitat i per tant son capaces de catalitzar la hidrolisi de
diverses molécules de naturalesa similar.

Concretament cal centrar-se en la glucosilases que catalitzen la hidrolisis d’enllacos
glicosidics en sucres complexos (Bourne & Henrissat, 2001) (Henrissat & Davies, 2001).
Aquests enzims son comuns en la degradacié de biomassa com la cel-lulosa (cel-lulasa)
-figura 08-, la hemicel-lulosa i el midé (amilasa). Les glucosilases es subdivideixen en
glucosidases, enzims que hidrolitzen enllagos O i S-glicosidics, i les que hidrolitzen
enllagos N-glicosidics (BRENDA®, 2019) (ExPASy, 2018).

Hi ha espeécies com la Chaetomium o Trichoderma que presenten cel-lulases, tot i que el
primer recurs sempre son els sucre simples. Només produeixen I'enzim en periodes de
fam, preséncia de cel-lulosa al substrat i condicions ambientals necessaries (Florian M.-
L. E., 2004). Estudis realitzats per Appel i Schikhorra (1906) van trobar els Fusarium

capacos de solubilitzar entre el 50 i el 80% de la cel-lulosa en forma de paper de filtre
(YOGESWARYI, 1948).

De la mateixa maner, els fongs fan s d’aminoacids que absorbeixen del substrat en els
que es troben lliures o els creen a partir de productes nitrogenats (Florian M.-L. E.,
2004).

HO HO HO
H OH OH
Endocellulase o o ©
OH OH OH N

Cellulose

IlfO Exocellulase

HO
o} Cellobiase HO HO
H {B-glucosidase) Q) Q
OH OH
HO -~
OH HO o] OH
H OH OH

Glucose

Cellulose (crystal)

Cellobiose or Cellotetrose

Figura o8 Els tres tipus de reaccio catalitzats per cel-lulases: 1. Trencament de les interaccions no
covalents, enllacos -1,4,presents en I'estructura cristal-lina de la cel-lulosa donant lloc a llargs
fragments solubles (oligosacarids),(enzim: endo-B-1,4-glucanasa) 2. Hidrolisi de les fibres individuals
de cel-lulosa per a trencar-les en sucres més petits, cel-lobiosa des dels extrems de la molécula (enzim:
exo-B-1,4-glucanasa) 3. Hidrolisi de la cel-lobiosa en glucosa (enzim: B-glucosidasa) (wikipedia, 2012).
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Lipids | En les taques també hi son presents els lipids i les seves formes reduides,
acids grassos i glicerol (Smith i Brody, 1976). Sha documentat que un 16% del pes sec
dels conidis equival a lipids. Aquests lipids pateixen processos d’autooxidacié amb gran
facilitat formant radicals lliures d’alta energia i peroxids destructius (Florian M.-L. E.,
2004). L'accié autooxidativa dels lipids no son iniciades per altes temperatures, son
autooxidatives, son acompanyades per productes fluorescents, usualment tenen lloc en
medis ambientals de poca activitat hidrica i poden causar el trencament de proteines
fungiques en aminoacids solubles, aixi com la decoloraci6 del substrat (Florian M.-L. E.,
2004). Els fongs sota condicions d’estrés produeixen poliols: sucres alcoholic (glucitol),
arabitol, eritriol i mannitol (Florian M.-L. E., 2004). La autooxidacié que pateixen
aquestes substancies poden ser causa del descoloriment cel-lulosic (Florian M.-L. , 1997).

En la mort del fong el glicerol actua com a humectant de la zona. Augmenta el contingut
d’humitat que provoca I'activacio i germinacio del conidi. Aquest fet déna explicacio al
motiu per el qual tornen a sorgir fongs en zones anteriorment atacades (Arai, 1987). Els
residus de glicerol presents en el substrat creen condicions optimes per a la germinacio
de nous conidis dipositats, de diferents especies (Florian M.-L. , 1997).

Metalls quelants | El metabolisme dels fongs és substancialment tnic. Aquests
organismes heterotrofics recullen els nutrients del substrat a través de tota la superficie
del miceli. Tal i com s’ha esmentat amb anterioritat, els nutrients s'obtenen a través de
la descomposicio6 de la matéria organica mitjangant una gran varietat d'enzims, incloent-
hi metalls complexos. El sistema d'enzims també participa en la formacié de compostos
organics en els quals molts elements estan units com a quelats o en el grup -SH
d'aminoacids. Com a conseqiiéncia d’aquests processos, sacumulen molts
oligoelements essencials i/o toxics, aquesta sent dependent de l'espécie i també
fortament influenciada per la composicié del substrat (Randa & Kucera, 2004).

Aixi els fongs requereixen d’oligoelements, elements quimics imprescindibles per al
correcte funcionament de les cel-lules. Aquests oligoelements son emmagatzemats com
a reserva per a futures translacions o per alleujar medis toxics (Florian M.-L. E., 2004).
Diversos estudis realitzats al llarg del temps han donat llistes d’oligoelements ttils per
al desenvolupament de diferents espécies. Steinberg (1942), després d'un treball
exhaustiu sobre la nutricié d’Aspergillus niger, va concloure que els oligoelements
jugaven un paper especific en I'as de CO, per part del fong. Es va considerar I'as del zinc
en l'oxidacié i la reduccio vitals i també particip adversament en I'acumulacié d’acids
organics en cultius de fongs (Foster, 1939) (YOGESWARI, 1948). Stiles (1946) va
enumerar els microelements amb efecte favorable sobre diferents especies de fongs
d’interes particular, entre els que es trobaven el zinc, manganes, coure, molibde i gal-li
(YOGESWARI, 1948). I en un estudi posterior realitzat el 1977 dels quinze elements
provats el Fe, Zn i Mn es van trobar essencials per al creixement i I'esporulacié de les
espécies Fusarium i Penicillium (Thind & Madan, 1977).

Els metalls son en llagats a la paret cel-lular de la hifa en la que el complex quitina-glucan
actua com a polimer quelant de metalls. Aquesta activitat, a més, es veu magnificada per
la preséncia de melanina (Florian M.-L. E., 2004).
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Pigments | Els pigments que donen colo tant a la colonia com a les taques
produides per aquesta sén diversos. En el punt segiient (3) es desenvolupa de manera
més detallada la naturalesa quimica de les taques trobades en suport de paper. A simple
vista pero, es poden distingir dos tipus de taques diferents, les marrons i les acolorides.

Els pigments de coloraciéo marrd-negre, tal i com s’ha esmentat amb anterioritat, son
resultat de la preséncia de melanina. La melanina és present en les parets cel-lulars de
les hifes, que pot ser granulada o amorfa, i esta formada per la polimeritzacié oxidativa
de fenols no nitrogenats, és a dir, pigments polimérics quinoides. La seva funcio
principal és la de proteccié de 'organisme contra la radiacié UV, la degradacio del sol i
la biodegradacié (Florian M.-L. , 1997). Tot i que les taques de pigmentacions marrons
també poden estar formades per la hidrolisi de 'aminoacid tirosina a través de tirosinasa
secretada (Florian M.-L. E., 2004).

Els pigments de colors son presents tant en les hifes, com en els conidis o secretats en el
substrat. La forma més comuna pero és en els conidis pigmentats. La produccio de
pigments és especific per espécie, tot i que la quantitat es veu influenciada per els
nutrients i metalls presents en el substrat, les radiacions UV i altres factors ambientals
que limiten el creixement. Els conidis pero es poden eliminar de manera mecanica per
aspiracio, aixi que un cop eliminats no deixen residus pigmentats en es substrat.
L’eliminacid dels pigments secretats en el substrat en canvi, requereix la determinacio
de la seva solubilitat (sovint sense saber la naturalesa quimica del pigment) (Florian M.-
L. E., 2004), per aix0 s’ha dedicat un punt diferent (3) per al seu ampli desenvolupament.

.. Hifes fungiques - Productes metabolics
Estructures fungiques arc
productes metabolics excretats
— Proteines -
aminoacids lliures .
5 . — Enzims
- — Acids organics )
— Conidis , —  Glicerol
Asce - Lipids Biofilm - beta-g}
- scospores . iofilm - beta-glucan:
po! —  ADN i ARN nuclear BT
—  Escleroci . i/o amino sucres
. . — Enzims i " p
— Hifes - vegetatives i . — Acids organics - excés
- — Pigments .
reproductives . del cicle de Krebs
— Beta-glucans o Amino .
— Pigments
sucre
— Aigua

Figura og Estructures fingiques, els seus compostos quimics i productes metabolics excretats (Florian
M.-L. E., 2004).
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4. Taques de color

Els fongs poden produir colorants organics de diferent coloracié durant el seu
desenvolupament. Aquests colorants son definits com a metabolits secundaris i estan
compostos de diverses substancies quimiques complexes formades durant el procés
metabolic. Tal i com s’ha esmentat en el punt anterior, el colorant és caracteristic de
diferents espeécies, pero el color de la taca varia segons (Melo, Sequeira, Lopes, &
Macedo, 2017):

- Composicié del colorant

- Reaccio del colorant amb el substrat

- Reaccio amb possibles elements metal-lics residuals
- Preséncia de nutrients

- Acidesa o alcalinitat del paper

- Condicions ambientals

- Presencia d’altres espécies microbiotiques

Respecta a aquest dltim punt, el creixement de dos o més fongs en un mateix lloc
provoca la intensificacid del color o 'obtencié d’un de diferent. En altres ocasions només
el dominant mostra coloracié (Melo, Sequeira, Lopes, & Macedo, 2017).

Segons un estudi realitzat el 2017 (Melo, Sequeira, Lopes, & Macedo, 2017), les
coloracions de taques més comunes associades a I'activitat fungica eren taques de color
marrd, seguides de tons negre i groc a verdds -figura 10-. El color marré és freqiientment
associat amb fenomens de foxing descrits en la literatura (Melo D. C., 2017). Les
coloracions negres-marronoses s'associen a la preséncia de melanina i que poden ser
degudes a la combinacio6 de diferents colorants. Per exemple 'espécie Aspergillus Niger
produeix conidis negres resultat de la combinacié de melanines marr6 fosc amb
pigments verds hexahidroxil pentaciclics quinoides. Aixi que la coloracié final és resultat

COLORS DE TAQUES

B Marrd (54%)
m Negre (23%)
Groc (7%)

m Verd (6%)
m Lila (5%)
® Rosa (5%)

Figura 10 Coloracions més comunes de les taques produides per fongs (Melo, Sequeira, Lopes, &
Macedo, 2017)
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de la combinacié d'ambdues. De la mateixa manera la coloracio resultant pot ser deguda
a l'oxidacié del colorant en el medi, causant el seu enfosquiment -per exemple
I'esporopol-lenina és un producte marro de la polimeritzacié oxidativa del B-carote groc-
. Per altra banda, molt dels colorants identificats son precursors biosintetics d’altres -
per exemple el dopacrom i melanocrom, els intermedis rosa i lila de la formacié de la
melanina en d’Aspergillus nidulans-. 1 finalment, diferents coloracions poden donar

modificacions del mateix colorant segons les diferents reaccions amb el medi (Melo,
Sequeira, Lopes, & Macedo, 2017). En la figura u1 (taula que es mostra a continuacid) es
fa referéncia a les dades obtingudes de diferents estudis en les quals apareixen les
espécies de fong i les diverses coloracions de taques a que les que s’han relacionat.

Fong

Color de la taca

Colorant

Alternaria sp.

Alternaria solant

Aureobasidium pullulans
Aspergillus

Aspergillus carmeus

Aspergillus flavus

Aspergillus fumigatus

Aspergillus japonicus

Aspergillus melleus

Aspergillus nidulans (Emericella)

Aspergillus niger

Aspergillus oryzae

Aspergillus penicilloides
Aspergillus sclerotiorum
Aspergillus tamarii

Aspergillus terreus var. Aureus

Aspergillus ustus

Vermell, lila, groc, marro, negre, etc.

Negre
Taques negres fortament adherides al
paper

Vermell-marronds
Marré

Groc clar a marré-vermellds
Marré

Groc clar a marré-vermellds
Marré

Marré-negre
Negre difus en tota la superficie

Negre i rosa
Groc clar a marré-vermellds

Marré
Groc-verdos

Lila

Groc clar a marré-vermellds
Negre

Marro
Groc-verdos

Marro
Marré pal-lid
Groc clar a marré-vermellds

Pigmentacio marro, taques grogues i
pigments grocs

Marro

Pigments negres

Lila-marro

Melanoidines
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Fong

Color de la taca

Colorant

Aspergillus versicolor

Bjerkandera adusta

Chaetomium (fong
Demataceous)

Chaetomium globosum

Cladosporium cladosporioides

Cladosporium sphaerospermum

Doratomyces album

Aurotium spp. (repens o rubrum)

Eurotium amstelodami
Eurotium halophilicum
Eurotium herbariorum

Eurotium repens

Eurotium rubrum

Fusarium sp.

Fusarium oxysporum

Geomyces pannorum
Geosmithia putterillii
Glicladium roseum
Gleotinia temulenta
Hypocrea lixii

Mucor recemosus
Mucor spinosus
Myxotricum delfexum

Paectilomyces variotii

Lila
Capa groc clar

Marré

Cossos fructifers de pigmentacions

fosques
Negre
Gris-marronds

Negre
Marro

Groc (3 dies); esdevé gris-marronds en

2 dies
Negre

Marré

Marré pal-lid

Taques marrons

Taques negre-verdoses

Foxing
Foxing
Marré

Capa groc clar

Capa groc clar

Vermell, lila, marrd, negre, etc.

Rosat
Rosa-lilos

Vermell-marronds
Vermell-marronds

Groc clar a marré-vermellos
Marro

Verd

Gris fosc

Negre

Vermell clar

Taca marro

Rosa-taronja
(Versicolorine)
Pigments groguencs
secretats en el medi de
cultiu

Melanina

Estructures fructiferes
amb melanina

Melanoidines (parets
cel-lulars amb melanina)

Melanoidines

Pigments groguencs
secretats

Pigments groguencs
secretats

Fusarubina

Pigmentacio vermella
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Fong

Color de la taca

Colorant

Penicillium spp.
Penicillium atrovenetum
Penicillium chrysogenum
Penicillium citrinum
Penicillium commune
Penicillium coralligerum
Penicillium funiculosum
Penicillium islandicum
Penicillium minioluteum

Penicillium notatum

Fong

Penicillium purpurogenum

Penicillium raistrickii
Penicillium restrictum
Penicillium spinulosum

Phoma herbarum

Polyporus brumalis
Ramichoridium apiculatum
Saccharicola bicolor
Stachobotrys chartarum
Taeniolella sp.

Trichoderma citrinoviride
Trichoderma koningii
Trichoderma pseudokoningii

Ulocladium chartarum

Ulocladium curcubitae

Figura 11 Géneres o espécies de fongs trobats en taques sobre paper, juntament amb el color de les taques i

Foxing

Taca negre-verdosa
Verd-groguenc
Marro

Marré-negre

Taca negre-verdosa
Foxing

Marro

Marro

Verd clar
Verd-groguenc

Color de la taca

Marroé-groguenc
Vermell

Vermell
Vermell-marronds
Vermell-marronds

Marré-negre
Negre

Marré

Taques negres-verdoses
Marré

Negre

Negre

Marré

Marro
Vermell-marronds

Marro
Marro-negre

Marré

els colorants (Melo, Sequeira, Lopes, & Macedo, 2017)

Pigments grocs secretats

Colorant

Melanines

Una revisi6 de la literatura en el camp de la conservacio del paper de 1970 a 2015 va ser
recopilada en 26 estudis centrats en la identificacié d'espécies de fongs de les taques en
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paper biodeteriorat. Segons aquesta revisio, les taques de fongs es poden dividir en tres
grups principals: taques de diverses coloracions; taques melanitzades (taques de color
marrd fosc o negre causades per la melanina) i foxing (taques petites i de forma rodona
amb un color vermellds o groguenc procedent de I'envelliment i/o oxidacio dels residus
fungics) (Melo D. C., 2017).

4.1 IDENTIFICACIO DE COLORANTS

En larticle de 2017 (Melo, Sequeira, Lopes, & Macedo, 2017) esmentat en l'apartat
anterior, només un petit percentatge (al voltant del 13%) dels autors associen les taques
de color amb colorants especifics produits per fongs. La majoria d’aquests colorants eren
Policétids (al voltant del 96%) i només el 4% eren carotenoides -figura 12-. En aquests
estudis no es realitzen analisis per confirmar la preséncia d’aquests colorants (Melo D.
C., 2017).

Per tant es fa necessaria un cerca fora de 'abast de la conservacié del paper per entendre
quins estructures quimics podrien ser causa d’aquest danys. En l'article de 2017 (Melo,
Sequeira, Lopes, & Macedo, 2017) es fa una recerca d’identificacio de colorants en camps
alternatius a la conservacid ja que aquest no aborda la tematica. Es recull informacid
compresa des de 1934 fins a 2019 sobre els colorants produits unicament per espeécies de
fongs trobades en biodeteriorament del paper causat per fongs.

Els microorganismes produeixen una gamma extraordinaria de pigments que inclouen
diverses classes quimiques com carotenoides, melanines, quinones, monascines, etc.
(Pombeiro-Sponchiado, Sousa, Andrade, Lisboa, & Gongalves, 2017).

Els resultats obtinguts de I'estudi de 2017 permeten la classificacié dels colorants en dos
grups quimics diferents: Policétids i Carotenoides. Aquests colorants, tal i com s’ha
esmentat amb anterioritat, responsables de les coloracions en qiiestio, de manera

COLORANTS COLORANTSPOLICETIDS
Carotenoides (4%) Policetids (06%) Quinones (33%) Azaphilones (20%)
W Melanines (1%) Altres (46%)

Figura 12 Colorants identificats en les taques produides per fongs (Melo, Sequeira, Lopes, & Macedo,
2017)
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general tenen un rol biologic anti-bacterial i de proteccié davant les radiacions UV
(Melo, Sequeira, Lopes, & Macedo, 2017).

411  Policetids

Els Policetids representen un grup molt diversificat de productes naturals amb esquelets
de carboni estructuralment distintius que es reuneixen a partir de simples blocs d’acil
(Hertweck, 2009).

Els Policetids constitueixen una de les principals classes de productes naturals. Molts
d’aquests compostos o derivats d’aquests components han esdevingut una important
font terapéutica per a I's clinic; en canvi, diversos Policetids son toxines inflamables o
factors de viruléncia. El que destaca especialment d’aquest grup heterogeni de
compostos que consta de poliéters, polians, polifenols, macrolids i enediines és que es
deriven principalment d’'un dels blocs d’edificacié més senzills disponibles a la natura:
l'acid acetic (Hertweck, 2009).

Els Policeétids son sintetitzats per enzims multifuncionals de Policétids-sintasa (PKS).
Els PKS catalitzen cicles de condensacio repetits entre els tioesters d’acil (normalment
acetil, propionil, malonil o metilmalonil). Cada cicle té com a resultat la formacié d'un
grup de p-ceto que pot patir o no, de manera completa o parcial, una série de passos
reductors (Tsoi & Khosla, 1995).

La majoria dels colorants produits pels fongs son Policétids. Entre aquests en destaquen
les Azaphilones, les Quinones, les Melanines i d’Altres (de coloracions grogues, marrons
roses, liles i vermelles (Melo, Sequeira, Lopes, & Macedo, 2017)) (Melo, Sequeira, Lopes,
& Macedo, 2017).

Azaphilones | Els Azaphilones son una familia de pigments de fongs
caracteritzats per un nucli biciclic de piran-quinona altament oxigenat (Weiyi , et al.,
2018). Es tracten de productes naturals pertanyents a una familia estructuralment
diversa amb el nucli biciclic oxigenat anteriorment esmentat i un centre quaternari.
Posseeixen grans grups de piran-quinones i tenen propietats cromoforiques. El seu color
depén de la seva estructura quimica (Khurana, Sharma, Jafri, & Sharma, 2017). Poden ser
incolores o de color -responsables dels colors groc, vermell o verd de micelis- (Melo D.
C., 2017).

El nom Azaphilona va sorgir com a resultat de la seva afinitat per a 'amoniac: els
pigments reaccionen les amb amines -com proteines, aminoacids i acids nucleics- per
formar c-piridines viniloses vermelles o porpres a lintercanvi d’oxigen piran per
nitrogen (Osmanova, Schultze, & Ayoub, 2010). Aquests compostos son solubles en
aigua i etanol (Wanping, et al., 2017).

Per a la majoria de les Azaphilones, I'espectre d'absorcié es troba dins del rang visible
(Khurana, Sharma, Jafri, & Sharma, 2017). Els derivats Azaphilones de colors es
produeixen per espécies de fongs ascomicets i basidiomicets, incloent els géneres
Penicillium, Aspergillus, Chaetomium, Talaomyces, Emericella, Epicoccum,
Pestalotiopsis, Phomopsis, Monascus i Hypoxylon -figura 13- (Weiyi, et al., 2018).
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Les estructures d'Azaphilona es poden classificar en deu grups estructurals diferents:

— Azaphilones bicicliques

— Azaphilones bicicliques amb cadena lateral alifatica

— Azaphilones bicicliques amb cadena lateral alifatica i anell aromatic

— Azaphilones dimeériques

— Azaphilones bicicliques amb acid o-orselinic i derivats de 'acid o-orselinic
— Azaphilones bicicliques amb esquelet “ergostane” i acid o-orselinic

— Azaphilones dimeériques amb un grup d’acid o-orselinic

— Espiro-Azaphilones bicicliques

— Espiro-Azaphilones dimériques

— Azaphilones amb anell de lactona

Diverses Azaphilones sén uniques per a una espécie i es consideren indicadors
quimiotaxonics (Weiyi , et al., 2018), pero sovint una espécie pot produir més d’un tipus
de compost. Per exemple, els Pigments Azaphilones de Monascus (MonAzPs) estan
formats per una gran familia de metabolits secundaris estructuralment relacionats
produits pels fongs Monascus. Els MonAzPs s6n una barreja complexa de compostos
amb un esquelet d’Azaphilona comu. Tradicionalment es classifiquen en pigments
vermells, taronja i grocs basats en els seus maxims d’absorbancia a 490-530, 460-480 i
330-450 nm, respectivament (Wanping, et al., 2017).

"Entre 1930 i 1980, es van identificar sis components MonAzP, incloent dos grocs (monascina 1 i
ankaflavina 2), dos taronja (rubropunctatina 3 i monascorubrina 4) i dos pigments vermells
(rubropunctamina 5 i monascorubramina 6). s’han identificat membres de la familia i, segons el
nostre coneixement, inclouen 44 pigments grocs, 8 taronja i 42 vermells " (Wanping, et al., 2017)

AZAPHILONES
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Monascus and Penicillium species
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| | e
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(purple-black); species

TRENDS in Biotechnology
Figura 13 Pigments de Policetids d’Azaphilona (Mapari, Thrane, & Meyer, 2010).
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Quinones | Les quinones estan constituides per qualsevol membre d'una classe de
compostos organics ciclics que continguin dos grups carbonil, -C = O, adjacents o
separats per un grup vinilic, -CH = CH-, en un anell insaturat de sis membres. En algunes
quinones, els grups carbonil es localitzen en diferents anells. El terme quinona també
denota el compost especific para- (p-) benzoquinona (C6H402) (Kim, et al., 2019).

Les coloracions grogues, taronges o vermelles depenen de la posicio en la que es troba
el grup cetona (Melo, Sequeira, Lopes, & Macedo, 2017) (Melo D. C., 2017). Les quinones
inclouen les benzoquinones, naftoquinones, antraquinones i quinones policicliques.

— Benzoquinones: es produeixen en certs fongs i en plantes superiors, dels quals
poden recuperar-se com cristalls de color groc, taronja, vermell, violeta o de color
fosc. No proporcionen cap coloracié recognoscible a un organisme a causa de les
petites concentracions en les que es troba; pero, juguen un paper important com a
enzims respiratoris per catalitzar les oxidacions cel-lulars (Dandawate, Vyas,
Padhye, Singh, & Baruah, 2010).

— Naftoquinones: es poden recuperar com a cristalls grocs, taronja, vermell o
porpra. Sén solubles en dissolvents organics i s'han utilitzat ampliament com a
colorants per a teixits. Entre les naftoquinones de importancia bioquimica i
fisiologica hi ha les vitamines K. Les Naftoquinones sén les més comunes en els
fongs, es tracten dels colorants predominants més identificats, tal i com s’observa
en la figura 12 (Melo, Sequeira, Lopes, & Macedo, 2017). Dos isdbmers s6n comuns
per a les naftoquinones: 1,2-naftochinona i 1,4-naftochinona (Akiyama, Inoue,
Tajima, Kuroda, & Imai, 2014).

— Antraquinones: es produeixen ampliament a les plantes, perd només en alguns
animals. Aquests compostos de colors brillants han trobat una amplia aplicacié com
a indicadors quimics de pH (Simpson & Amos, 2017).

— Quinones policicliques: es produeixen en alguns bacteris, fongs i parts de plantes
superiors (Shigeyasu, et al., 2007).

Les benzoquinones i les naftoquinones es troben majoritariament en forma lliure; i les
antraquinones existeixen en forma vinculant com els glucosids. Els antracens lliures i els
derivats de quinona es poden dissoldre en metanol, etanol, acetat d’etil, etil eter, benze,
cloroform i altres dissolvents organics, poc solubles o insolubles en aigua. Després de
combinar-se en glucosids, amb 'augment de la polaritat, les quinones es poden dissoldre
facilment en metanol, etanol i solubles en aigua calenta, perd poc solubles en aigua
freda, i gairebé insolubles en benzé, éter, cloroform i altres dissolvents organics no
polars (ChemicalBook, 2006).

Melanines | Les melanines es classifiquen com un dels grans pigments naturals, ja
que son sintetitzats per membres de tots els regnes biologics (Nosanchuk, Stark, &
Casadevall, 2015). Es tracten de macromolécules hidrofobiques carregades
negativament, d’alt pes molecular (Pombeiro-Sponchiado, Sousa, Andrade, Lisboa, &
Gongalves, 2017) i formades per la polimeritzacié oxidativa de compostos fenolics o
indolics (Melo, Sequeira, Lopes, & Macedo, 2017). Els criteris de descripcio basics son:
Substancia negre, insoluble en aigua i dissolvents organics, resistent a blanquejant i
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soluble en solucions alcalines. Degut a la seva gran resisténcia fisico-quimica la seva
eliminaci6 del paper és molt problematica.

La melanina en fongs, bacteris i helmints es produeix a través de la via policéetid sintasa
o catalitzada per fenol oxidases (Wheeler & Bell, 1988). Les melanines formades per la
via de policétid sintasa s'anomenen melanines de dihidroxinaftalé (DHN) (denominada
per un dels intermediaris de la ruta, 1,8-dihidroxinaftalé-1,8-DHN). Una varietat de
diversos enzims, incloent fenol oxidases, tirosinases, catecol-lases i laccases, poden
generar melanines. La formacio d’eumelanina és catalitzada per fenol oxidases a partir
de substrats DOPA (el nom d'un dels precursors, la L3,4-dihidroxifenilalanina)
(Nosanchuk, Stark, & Casadevall, 2015) (Melo D. C., 2017). Tal i com s’ha explicat en
apartats anteriors, la melanina fingica se situa normalment a la paret cel-lular associada
a quitina, tot i que la distribucié i la quantitat varien ampliament entre les especies. En
algunes espécies la melanina també es pot trobar fora de la cel-lula fingica, generalment
en forma de granuls. La majoria dels fongs d’Ascomicots sintetitzen DHN-melanina a
partir de la via de policetid sintasa, mentre que poques espécies son capaces de produir
melanina a través de L-DOPA, en una via que s'assembla a la biosintesi de melanina dels
mamifers (Pombeiro-Sponchiado, Sousa, Andrade, Lisboa, & Gongalves, 2017).

S'ha trobat que el pigment actua com a "armadura fangica" ja que presenta la capacitat
de protegir els fongs de condicions adverses i de neutralitzar els oxidants generats en
resposta a l'estrées. A més de l'activitat de sanejament, la melanina presenta altres
activitats biologiques, com ara la termoregulacio, la radio i la fotoproteccio, els
antimicrobians, els antivirals, els citotoxics, els antiinflamatoris 1 els
immunomoduladors (Pombeiro-Sponchiado, Sousa, Andrade, Lisboa, & Gongalves,
2017).

4.1.2 Carotenoides

Els carotenoides son pigments terpenoides de 40 atoms de carboni derivats de manera
biosintética de dues unitats de geraniol-geraniol difosfat de transferasa, solubles
principalment en dissolvents no polars com el ciclohexa (Craft & Soares, 1992). Aquests
pigments es troben agrupats en carotens i xantofil-les. Alguns carotens només tenen un
carboni i hidrogen a la seva estructura quimica com el B-carote; mentre que les
xantofil-les també contenen oxigen. ( Mata-Gomez, Montafiez, Méndez-Zavala, & Noé
Aguilar, 2014)

Els carotenoides son coneguts pels seus distintius colors, variant des del groc fins al
vermell -figura 14-. La seva diversitat de colors es deu a petites variacions en la seva
estructura quimica (Kohler, 1995). Tots els carotenoides comparteixen un esquelet
format per una cadena poliénica que conté un nombre variable de dobles enllacos
conjugats (Prado Cabrero, 2010).

En els fongs es troben en petites quantitats ja que no sén organismes fotosintétics. En
aquests actuen com a agents contra l'estrés oxidatiu o presenten funcions no essencials
diferents, relacionades amb la sintesis de productes fisiologicament actius (Melo,
Sequeira, Lopes, & Macedo, 2017) (Limo6n & Avalos, 2015). Tal i com s’ha esmentat abans,
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contenen una cadena de polie alifatica normalment composta de vuit unitats d’isopre
que inclouen enllagos dobles conjugats que absorbeixen la llum, i que ofereixen colors
caracteristics de tonalitats grogues, taronges o vermelloses (Melo D. C., 2017) (Miura, et

al., 1998).

La produccid de carotenoides es veu afectada per diversos factors ambientals com (
Mata-Gomez, Montafiez, Méndez-Zavala, & Noé Aguilar, 2014):

— la font de carboni: molts autors esmenten que les fonts de carboni com I'etanol
provoquen un augment de la sintesi de pigments.

— la presencia de llum: que augmenta la carotenogenesi.

— la temperatura: afecta el creixement cel-lular i la produccié de metabolits, actua
canviant les vies biosintetiques, incloent la carotenogénesi.

— la presencia d’aire: ja que la carotenogénesi és un procés aerobic. La disminucid
dels nivells d’oxigen influeix en la producci6 de carotens o xantofil-les, a causa
de l'oxidacio de carotens en astaxantina, cantaxantina i altres.

— La preséncia d’ions i sals metal-liques (Ba, Fe, Mg, Ca, Zn i Co): han demostrat
ser factors estimulants en la produccié de carotenoides.

De manera general, els carotenoides es denominen segons les variacions estructurals
dels anells laterals, especialment la posicié de doble enllag. Per als carotens s’utilitza el
sufix -carote; per a les xantofil-les en canvi, el sufix és - ina ( Mata-Gomez, Montariez,
Méndez-Zavala, & Noé Aguilar, 2014).

280 462n 492
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y-caroteno
N C oD e
By Lt po o o G (U AC Ty “n
fitoflueno B-caroteno
- s -
C-caroteno toruleno
240 a0 oM 473
neurosporeno neurosporaxantina
430 ass
B-zeacaroteno

Figura 14 Carotenoides produits per Fusarium fujikuroi.El requadre indica I'extensio del cromofor.
S'indica a més 'espectre d'absorcié (250-550nm) aixi com la longitud d'ona de maxima d’absorcié.
(Prado Cabrero, 2010).
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B-caroté | Els beta carotens s6n una provitamina composta de dos grups retinyl
(Malhotra Pattani, 2010). Es tracten d’antioxidants liposolubles (Abrahdo Machado,
Ambrosano, Lage, Martinez Zugaib Abdalla, & Costa, 2017) que conformen un dels grups
carotenoides més abundants en la natura, responsables de les coloracions grogues-
taronges (Melo, Sequeira, Lopes, & Macedo, 2017).

Neurosporaxantina | Es produit principalment pel fong ascomicet Neurospora
crassa, del qual pren el seu nom, tot i que també s’han identificat en altres ascomicets,
com Fusarium i Verticillium. Aquesta xantofil-la monociclica esta formada per 35 atoms
de carboni, i en I'extrem no-ciclat conté un grup acid (LUMITOS AG, 2019).

De la mateixa manera que en altres vies de biosintesi de carotenoides, la biosintesi de la
neurosporaxantina comenga amb la formacié del precursor incolor “phytoene” a través
de la condensaci6 de dues molecules de geraniol-geraniol difosfat. Quatre
dessaturacions i una ciclacié terminal, condueixen al c-caroté, a continuacio dessaturat
per produir torulé. Aquest caroté vermellds és tallat per I'oxigenasa CarT, per produir b-
apo-4c-carotenal, que requereix d'una d’oxidacid final per convertir aquest aldehid en la
neurosporaxantina acida (Diaz-Sdnchez, Estrada, Trautmann, Al-Babili, & Avalos, 20m).

La pigmentacié taronja dels fongs ascomicets Neurospora i Fusarium es deu
principalment a I'acumulaci6 de neurosporaxantina (Avalos, Prado-Cabrero, & Estrada,
2012). Aquesta compost és més estable i presenten major capacitat de tincié (Melo,
Sequeira, Lopes, & Macedo, 2017).

5. Tractaments

Tal i com s’ha vist al llarg de l'estudi, els efectes del creixement fingic en paper son
diversos, tant mecanics com estétics (Florian M.-L. E., 2004):

— Peérdua d’elements solubles del substrat: disacarids o peptids

— Possible canvi en les fibres de cel-lulosa ja sigui for¢a o color: col-lagen, queratina
o cel-lulosa

— Creacié de taques per el creixement d’hifes acolorides o I'excrecié de pigments

La pérdua de components quimics en el substrat resulta en una pérdua de forga
estructural (o integritat), depenent del grau d’hidrolisi (Florian M.-L. E., 2004). Aquesta
cohesid pot ser restituida per meétodes de restauracio ben coneguts i establerts.

Les taques pero, també poden danyar greument els artefactes no només en valor siné en
una possible corrosié. El creixement del fong no només deteriora I'estructura del paper,
sin6 que també restringeix de forma permanent l'aparenca visual del bé en qiiestio
(Xingtang, et al., 2017).

En la pérdua o alteracio de la coloracioé del suport els tractaments sén més difusos ja que
la gran diversitat de productes i taques dificulta (o impossibilita) la seva efectiva
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eliminacié amb un metode unic. Paral-lelament cal tenir en compte que usualment es
tracta d’'un problema estétic de petita importancia i per tant es considera innecessaria la
intervencio.

Tal i com s’ha vist anteriorment les estructures i caracteristiques fisiques dels pigments
és un topic immens i el metode logic d’eliminacioé recau en la solubilitat especifica del
compost en qiiestio. Es troben (Florian M.-L. E., 2004):

— Pigments solubles en aigua: Antocianina i Xanté (Policétids), de coloracions
vermelles.

— Pigments solubles en etanol o acetona: Carotenoides enllagats a quitina

— Pigments solubles en dissolvents grassos: Carotenoides, de coloracions grogues
i taronges

— Pigments solubles en solucions alcalines: Antraquinona i Scleriotorina
(Policetids), de coloracions vermelles i grogues respectivament.

Existeixen diversos estudis en els pigments fiingics o taques en materials que descriuen
la dificultat d’eliminacié de les taques de fongs en suport de paper. Per exemple en les
taques negres-marrons usualment d’hifes fungiques impregnades de melanina que ha
crescut entre les fibres cel-lulosiques . Aquestes no es poden eliminar de manera
mecanica ja que es troben entrellacades en les fibres del substrat. La paret quitinosa de
les hifes és extremadament complicada d’hidrolitzar (apartat 2.2.1). Sohan fet proves
amb enzims per trencar i alliberar les particules negres de melanina, pero fins a la data
les proves no han estat exitoses (Florian i Purinton 1995) (Florian M.-L. E., 2004).

Aixi el pas principal per a la eliminacio de les taques la localitzacio del pigment (a través
de microscopia), ja es trobin en la paret cel-lular d’hifes, en conidis o en els substrat. I a
continuacio cal escollir el métode adient.

Una revisio de la literatura permet la distincio d'un metode principal d’alteracié quimica
de les taques i cinc métodes d’eliminacio diferents. Entre aquests sis metodes resultants,
diversos es consideren inapropiats segons la normativa etica de la professié ja que
causen més danys a 'obra que beneficis, i la majoria no han obtingut resultats de gran
eficacia.

Indubtablement, el métode més popular per a I'eliminacié de contaminants no desitjats
en substrats de paper ha estat s de dissolvents. No obstant aix0, la neteja mitjancant
aquests dissolvents (organics o aquosos) presenta diversos problemes, com ara la difusio
extensa de les substancies dissoltes en arees més profundes i més amplies de l'artefacte
o la notable decadencia de les propietats mecaniques del paper a causa de 'absorcio i
evaporacio del producte (Xingtang, et al., 2017).
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5.1 METODES D’ALTERACIO DE TAQUES

Aquests metodes consisteixen en 'alteracio quimica de les taques per tal de disminuir
la tonalitat acolorida del pigment sense eliminar-lo de la superficie. Presenten diversos
desavantatges ja que l'agressivitat dels tractaments posen en perill I'estabilitat del
substrat sense garantir 'eliminacié del producte acolorit. La cel-lulosa en aquestes zones
es troba generalment més degradada que en les zones circumdants i 'efecte d’aquest
tractament oxidatius provoca un major debilitament (Derow & Owen, 1992).

I encara, sovint les taques acaben readquirint la seva tonalitat original amb el pas del
temps. Per exemple en el blanqueig no s’eliminen possibles impureses metal-liques que
resulten en una degradacio local catalitzada per els mateixos (Derow & Owen, 1992).

Entre els metodes d’alteracié quimica de les taques es troba principalment I'us de
blanquejants tal i com s’ha esmentat amb anterioritat.

5.1.1 Blanquejants

Un estudi realitzat el 2016 (Alexopoulou & Zervos, 2016) informa del volum percentual
dels meétodes utilitzats en tractaments de document grafic. Dins del 35'5% de freqliéncia
amb la que les organitzacions implementen el blanqueig, els productes utilitzats
principalment son -figura 15- el peroxid d’hidrogen, el blanqueig per llum i el borohidrur
de sodi amb taxes del 35'5%, 25'8% i 24'2%, respectivament. Algunes organitzacions
encara utilitzen productes quimics obsolets i potencialment nocius, com el
permanganat de potassi, I'hipoclorit de sodi i la cloramina.

PRODUCTES

m Hipoclorit de Sodi (1,6%)

m Hipoclorit de Calci (3,2%)

m Cloramina T o B (1,6%)

m Clorur de dioxigen (1,6%)

m Peroxid d'hidrogen (35,5%)

B Permanganat de Potassi (6,5%)
m Perborat de Sodi (1,6)

m Borohidrur de Sodi (24,2%)

m Blanqueig per llum (25,8%)

m Altres (6,5%)

Figura 15 Productes utilitzats com a blanquejants en tractament de document grafic (Derow & Owen,
1992).
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Peroxid d’hidrogen | Es tracta d’'un agent oxidant fort utilitzat en solucio
aquosa com a blanquejant. Es relativament inestable i les solucions es deterioren amb el
temps, llevat de ser estabilitzades per I'addicié d’acetanilida o de materials organics
similars (MeSH). La degradaci6 del paper pot ser excessiva si s'utilitza peroxid
d'hidrogen inestable. Els estabilitzadors del peroxid d'hidrogen ajuden a evitar la
ruptura catalitzada del metall de la solucié del blanquejant i, per tant, a disminuir la
degradacié de la cel-lulosa durant el procés. Estabilitzadors com silicats i hidroxids de
magnesi utilitzats tenen funcié de peroxid d'hidrogen semblant als agents quelants, ja
que actuen sobre metalls complexos i impedeixen que participin en reaccions quimiques
(Derow & Owen, 1992). De totes maneres fins i tot el peroxid d’hidrogen estabilitzat no
és recomanable d’utilitzar en paper amb taques amb preséncia de metalls pesants (per
exemple, ferro, coure) o les seves sals o 0xids (Derow & Owen, 1992).

Borohidrur de sodi | Es un agent reductor suau que s'utilitza normalment per
reduir els aldehids i les cetones als seus alcohols respectius. El NaBHg4 s'utilitza de
vegades per reduir els ésters a alcohols, pero la reaccié és generalment lenta. Aquesta
diferéncia de reactivitat normalment permet la reduccio selectiva dels aldehids i les
cetones en preséncia d’esters (CommonOrganicChemistry).

Aquest blanquejant és un agent reductor moderat a feble. Generalment elimina les
taques lleus, amb capacitat d’eliminar parcialment tincions severes. Es utilitzada en
tractaments en concentracions variant entre el 1i 2%, de vegades en combinacié amb un
tractament amb peroxid d'hidrogen (Derow & Owen, 1992).

Blanqueig per l[lum | La radiacid ultraviolada a la font de llum, combinada amb
la humitat del paper, produeix peroxid que pot provocar la mort del fong (si existeix) i
decoloracions per blanqueig. S'ha realitzat un treball amb blanqueig de llum localitzat
utilitzant una font de llum de fibra optica dirigida només a la taca que s'ha de blanquejar.
L’exposicio sota llum fluorescent ha obtingut un "blanqueig en 2-3 casos coneguts"
(Derow & Owen, 1992).

En el blanqueig, s'aplicava de manera sistematitzada el blanquejant localment a les
taques, seguit d'un blanqueig general o d'un esbandit (Derow & Owen, 1992). A
continuacio es presenten exemplificacions de casos extrets de I'estudi realitzat el 1992
per (Derow & Owen) en els que es posa en evidéncia la ineficacia del métode i les
dificultats i perills que comporten per 'obra:

— Per a aplicacions locals, utilitzar borohidrur de sodi al 5-2% afegint un parell de
gotes d’hidroxid per mantenir el pH, zones pre-humides amb hidroxid d’amoni
(pH 9) i esbandit local amb el mateix. No causa aureoles. No utilitzar peroxid
d’hidrogen si hi ha possible presencia de ferro. Que a més, tendeix a causar
aureoles.
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Solucié de borohidrur de sodi 5% i 1% aplicada localment en arees tacades d'un
document pre rentat de dibuix a llapis sobre paper. Ja que les taques estaven ja
prou degradades, es va preferir I'as d’'un blanquejant reductor en lloc d'un
d’oxidant. L’aplicacié del borohidrur es va restringir, ja que es preveia que el pH
elevat de la solucid de borohidrur podria provocar un inflament de les fibres del
paper a nivell local i donaria lloc a un alliberament major de cossos de color en
l'aigua del bany. El tractament general del dibuix en blanquejant no es va
considerar adequat, tant a causa del risc de delaminacio del paper en petites
butllofes i perque les parts no tacades del paper van mostrar una tendéncia a
descolorir-se considerablement en les proves realitzades.

S’han donat casos de taques amb coloracions marro-vermelloses reduides amb
una solucio de borohidrur de sodi a un color brut d’aspecte gris clar. Aquesta
pero sense poder oxidar-se de nou a blanc amb peroxid.

En documents de paper de suport dur, es deixa 'obra per flotacié en un bany de
peroxid. El blanquejant aflora a través de les taques, pero no a través de la resta
del full.

Seguir el rentat alcali (desacidificacid) i I'assecat del full amb I'aplicacio local a
taques de peroxid d'hidrogen (3%, pH elevat a 9,0-9,5 amb hidroxid de calci) o
borohidrur sodic (5%). Deixar assecar. Repetir en cas necessari. Els anells menors
que poden formar-se i les taques restants solen blanquejar-se quan en procedir
amb un blanqueig per llum. Esbandir bé en banys d’aigua.

Utilitzar peroxid d’hidrogen al 2% (pH 8,5 amb l'addicié d’hidroxid d’amoni i
hidroxid de calci). Utilitzar de 3 a 4 aplicacions amb una assecat entre cada
aplicacio. Utilitzar peroxid d’hidrogen fins que s’observi un lleuger bombolleig,
llavors cal descartar la solucié i utilitzar-ne una de nova en cas necessari.
Utilitzar la llum del sol o llums solars en lloc de llums fluorescent. L'addicié
d’unes gotes de peroxid d’hidrogen a la safata sembla catalitzar I'efecte de la
llum.

S'ha utilitzat peroxid d’hidrogen a les barreges d’aigua-etanol a la taula de succid
per a dibuixos de carbd blanc o de guix blanc afectades amb taques. Sha
blanquejat al sol una imatge calcada amb volants per Albers en un 75% d’etanol,
i després netejada amb la mateixa solucid per a major efecte.

Per a obres d'art que no puguin ser submergides, rentar 'obra com sigui possible
(taula d’aspiracio, disc o flotant) i blanquejar les taques mitjangant una
humectacio localitzada de les arees en qiiestié i amb una exposicid a una font de
llum. Protegir zones sensibles. Esbandir bé. Una técnica per un menor temps de
blanqueig consisteix a blanquejar localment les taques amb peroxid d'hidrogen,
esbandir-les i col-locar-les a la llum del sol. Sovint s’afegeixen unes gotes de
peroxid d'hidrogen al bany usat en el blanqueig per llum.
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5.2 METODES D’ELIMINACIO DE TAQUES

Aquests meétodes actuen directament sobre la naturalesa quimica dels compostos que
formen les taques per tal de poder solubilitzar-los i eliminar-los del substrat.

L’abast dels tractaments per eliminar les taques es veu sovint limitat per la condicio6 del
suport de paper severament danyat o fragil.

Sovint es troben meétode que poden resultar exitosos parcialment en un cas perd que no
té cap efecte sobre una taca similar en un altre cas. Usualment, la mala condicio del
document no permet el tractament extensiu de les taques i s'accepta I'estat tacat del
suport.

Entre aquests metodes es troben 1'is de lasers, de tractaments electroquimics, de
dissolvents organics, de solucions alcalines o d’enzims.

5.2.1 Laser

El laser és una tecnica fisica alternativa que pot ser més especifica i flexible. L’ablacio
amb laser és un dels efectes d'irradiacio més importants que es poden induir en materials
opticament absorbents. Aixi, la neteja amb laser és un cas particular d’ablacié amb laser
que s’ha utilitzat per a la descoberta de substrats especifics mitjancant 'eliminacio de
capes superiors no desitjades. La idea d’utilitzar I'ablacié amb laser per a I'eliminacio
selectiva de les incrustacions de la superficie dels artefactes data de la decada dels 70
(Zanini, Trafeli, & Bartoli, 2018).

L’ablacié del laser té lloc quan la fluéncia d’irradiacié del laser (energia polsada per
unitat d’area) sobrepassa un llindar critic, que és una propietat intrinseca de I'estructura
del material sota irradiacio. Els procés d’ablacié del laser implica fenomens optics,
fotometrics i fotomecanics dependents dels parametres del laser i de les propietats dels
materials. Els parametres de principal importancia en la neteja amb laser sén: la longitud
d’'ona i la durada i energia de polsada. El procés de neteja amb laser de manera
simplificada s’explica per evaporacié (mecanismes d’ablacié fototérmica) i efectes
d’ablacié/espal-lacié (mecanismes d’ablacio fotomecanics i fotoquimics) (Zanini, Trafeli,
& Bartoli, 2018).

Els lasers, a diferéncia de les fonts de llum convencionals, produeixen un feix
monocromatic intens en forma de llapis capag¢ de vaporitzar materials de colors. Si la
taca o el pigment absorbeix la llum del laser més eficagment que el substrat, hauria de
ser possible treure el pigment deixant el substrat en bon estat (Szczepanowska &
Moomaw, 1994). Aquesta teoria de manera simplificada s’exemplifica amb el cas de la
neteja d'una pedra blanca coberta per una crosta negre. L'accié del laser causa la
completa evaporacio/ablacid de la crosta negre; a mesura que el feix del laser interactua
amb la superficie blanca ja no hi ha material negre absorbint la llum del laser i aquest
sera reflectit sense produir cap tipus de degradacio en la pedra blanca -figura 16- (Zanini,
Trafeli, & Bartoli, 2018).

No obstant aixo, en realitat els casos s6on molt més complexos degut a la gran varietat de
substrats i incrustacions trobades en la conservacié dels béns culturals. Un parametre
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fonamental en el procés de neteja amb laser, tal i com s’ha esmentat amb anterioritat és
el temps de polsada. L'eliminacié de material presenta diferents “canals d’ablaci¢”,
depenent tant en el temps com en I'energia de polsada: espal-lacio, explosio térmica,
vaporitzacio rapida o lenta... En la neteja d’objectes d’art historic s’utilitzen inicament
els lasers polsats (Zanini, Trafeli, & Bartoli, 2018).

Feix del .
A. 1 B. Feix del
aser . \
, Feix difus laser
Particules / / ’

expulsades p SN, )

° ﬁT */t"’*
I B Capa negre . - A
Superficie reflectora Superficie reflectora

Figura 16 A. Feix del laser interactuant amb la crosta negre que causa 'expulsio de les particules, B. A
mesura que la capa negre és eliminada el feix entra en contacte amb la superficie que el reflecteix
(Zanini, Trafeli, & Bartoli, 2018).

En molts estudis es descriu la influéncia de la radiacio laser polsada (no continua) amb
diverses longituds d'ona i intensitats en paper tant vell com modern. En els inicis es va
utilitzar amplies varietats de lasers per a neteges que a poc a poc es van anar acotant. Es
van proposar lasers d’excimer polsat amb emissions de longituds d'ona de 248 nm, 266
nm, 308 nm i 355 nm per eliminar taques especifiques causades per fongs, metall, tintes,
cintes autoadhesives, etc. Malgrat la seva efectivitat, el tractament de taques amb
aquestes longituds d’ona no s6n adequats per a la neteja de materials a base de cel-lulosa
a causa dels efectes perjudicials causats per l'alta energia de la llum incident. L'absorcié
de fotons amb energies superiors a =3,6 eV (electro-volts) -amb longituds d’ona inferiors
a 340 nm- pot conduir a la fotolisi directa, o pot induir una degradacio foto-oxidativa de
la cel-lulosa, que al seu torn condueix a una disminucié immediata severa del grau de
polimeritzacié (Ciofini, Osticioli, Micheli, Montalbano, & Siano, 2013).

Els efectes secundaris d'aquest dany foto-oxidatiu es descriuen principalment en termes
de decoloracié (esgrogueiment o blanqueig) i es poden controlar més facilment a
longituds d'ona més llargues, on la interaccié es redueix. A 1064 nm i 532 nm, la llum
laser interacciona amb la majoria de contaminants ambientals inorganics i de manera
feble amb la fibra mateixa (Londero, Corda, Ciofini, Giuntini, & Leona, 2016).

En lasers a longituds d’ona de 532 nm per sota del llindar d’ablacié no s’observen canvis
immediats detectables ni decoloracions visibles. A aquesta longitud d’ona, la interaccio
quimica amb la cel-lulosa és menys pronunciada i I'eliminacié del laser sembla més
prometedora respecte als métodes convencionals de neteja. El millor resultat de neteja
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es va realitzar amb una fluencia laser de 0,8 J/cm? i una durada de polsada de 17ns. No
obstant, els estudis sobre tractament amb laser de mostres tacades suggereixen
fenomens de decoloracié i degradacio causats per la descomposicio fototérmica de la
cel-lulosa, aixi com un substancial blanqueig del paper acompanyat d’'una oxidacio
(Ciofini, Osticioli, Micheli, Montalbano, & Siano, 2013).

En un estudi realitzat el 2003 per (Kolar, et al.) es van utilitzar mostres de paper de
cel-lulosa de cot6 purificada (paper de filtre Whatman; DP 2632 + 20) i sulfat de
cel-lulosa (DP 2735 + 20) que es van irradiar per una cara amb un laser Nd: YAG a 532nm
amb una fluéncia d'1.14 i 2,5 ] cm™ -el laser polsat Nd: YAG (Spectron Laser Systems, SL
852) a 532 nm té un temps de polsada de 13 ns, una velocitat de repeticié de 1,25 Hz i la
mida del punt de r=0,8 mm-. El tractament no va mostrar canvis immediats detectables
amb el laser a 532 nm tot i que la irradiacio sobre papers amb bruticia carbonosa va
resultar en un notable descoloriment del substrat.

Ja que les mostres no presentaven metalls de transicié o materials organics no
cel-lulosics, la decoloracié observada es va atribuir a la degradacié de la cel-lulosa,
forcada per una transferéncia de calor de les particules de carboni a la cel-lulosa (Kolar,
et al., 2003).

En un estudi posterior realitzat el 2013 per (Ciofini, Osticioli, Micheli, Montalbano, &
Siano, 2013) es van dur a terme proves per a la eliminaci6 concreta de taques de fong i
foxing mitjangant l'aplicacié de dos procediments sistematics: el primer va consistir a
augmentar gradualment la fluéncia (de 50 a 1500 mJ/cm?) i la freqiiencia de repeticid (2-
5-10 Hz) per a temps curts d’exposicid (30-60 segons) per identificar els llindars d'ablacio
de les taques i el substrat; el segon, per temps molt més llargs (30-60 min.) amb valors
més curts de fluéncia (<500 mJ/cm?) i freqtiéncia (2-5 Hz):

— Esvan investigar taques de fongs i foxing de tres fragments de paper de drap del
segle XIX pertanyents al Departament de Dibuixos i Gravats de 1'Opificio delle
Pietre Dure (OPD) a Floréncia. Es va utilitzar el laser Q-Switched Nd:YAG a
532nm amb durades de polsada variables, de 10ns a 3o0ns a energies de sortida
més baixes. La desmagnificacié del diametre del feix laser col-limat de 6mm a la
fibra central d’'1,5mm es va aconseguir amb un expansor de feixos Keplerian
revertit. Dues lents pla-convexes amb una distancia focal de 8omm i 20mm,
respectivament, es van col-locar amb el seu pla focal nominalment coincident.
L’alineacié va permetre obtenir un factor reductor igual a % i un acoblament
maxim de 'energia de sortida de la fibra de 25-30m] (valors energeétics suficients
per a aplicacions en materials a base de cel-lulosa).

L’ts del segon harmonic del laser QS Nd: YAG (532 nm) amb acoblament de fibres va
permetre I'eliminacié de taques de foxing i de fongs sense produir danys estructurals en
el substrat, tot i que si que es van observar esgrogueiments en suports de paper a base
de polpa de fusta.
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5.2.2 Eliminacio electroquimica

En un estudi realitzat el 2017 per (Xingtang, et al.) es va crear un nou esquema per
eliminar de manera eficient les taques, el foxing, els colorants organics i els fongs de les
obres de paper, incorporant reaccions electroquimiques en el procés de neteja basat en
hidrogel.

En general, les reaccions electroquimiques tenen avantatges significatius respecte a les
reaccions quimiques tradicionals. El catalitzador/eléctrode esta immobilitzat, reduint
aixi la necessitat de separar el catalitzador de la barreja de reaccid; els parametres
variables en corrent i potencial son facilment controlats i, per tant, obtenen facilment la
reaccié desitjada; el principal reactiu és el radical hidroxil, que pot degradar de manera
eficient les taques organiques pero sense un producte perillés. Mentre que la zona de
neteja pot ser regulada mitjancant I'ds d'un eléctrode d’hidrogel miniaturitzat
(Xingtang, et al., 2017).

Inspirat per aquestes idees, el sistema d’electrodes es va utilitzar per netejar artefactes a
base de paper. Aquest compost d'un eléctrode de PbO2 com a anode i una ploma
d’hidrogel composta d’oxid de grafé/poliacrilamida/montmorillonita (rGPM) com a
catode (Xingtang, et al., 2017).

El paper amb taques es va intercalar entre els dos electrodes. Durant la neteja, es va
carregar un corrent continu consistent al parell d'electrodes per generar una densitat de
corrent establerta per a la neteja electroquimica -figura 17-. Després d'un periode de
temps acordat, la neteja es va donar per finalitzada i 'eléectrode rGPM es va poder
enretirar facilment del paper (Xingtang, et al., 2017).

A - Font
d’alimentaci6 de
corrent continu

B = Placa d’acer
inoxidable

C - Eléctrode
PbOz

D > Artefactes
basats en paper

E - Eléctrode
d’hidrogel

F = Full de coure

G = Tub de plastic

Figura 17 Il-lustracié esquematica del métode HPEC (Xingtang, et al., 2017).

MARIONA CALABUIG MARTINEZ | BIODETERIORAMENT: ELIMINACIO DE TAQUES FUNGIQUES
TREBALL FINAL DE GRAU | GRAU DE CONSERVACIO-RESTAURACIO DE BENS CULTURALS | FACULTAT DE BELLES ARTS
UNIVERSITAT DE BARCELONA | CURS 2018/2019

37



NIVERSITAT e
ARCELONA

wc

il
i+

Els resultats van mostrar que HPEC (hydrogel pen for electrochemical cleaning -llapis
d’hidrogel per a la neteja electroquimica) tenia una capacitat excel-lent per netejar
taques locals produides per contaminants organics sense una influéncia obvia sobre la
cel-lulosa i els pigments minerals originals -les taques de floridura negre i les taques de
foxing grogues van ser eliminades gairebé per complet a 8 mA/cm* durant 6 min-. A
més, 'anode preparat de PbO. i el catode de rGPM poden ser reutilitzat diverses vegades
sense perdre la seva eficiéncia (Xingtang, et al., 2017).

Components i interaccions en ['hidrogel compost reduit d'oxid de
grafé/poliacrilamida/montmorillonita (rGPM): L’hidrogel compost d’oxid
de grafé/poliacrilamida/montmorillonita (GPM) es va sintetitzar primer per
polimeritzaci6 de radicals lliures d’acrilamida (AM) i N,N’-
Methylenebisacrylamide (BIS) en la dispersio d’oxid de grafe (GO) i de
montmorillonita sodica (MMT). El GPM preparat posseeix tant reticulacid
quimica com reticulacio fisica. La reticulacié quimica creada per el BIS déna
suport a un hidrogel estable, i la reticulacio fisica basada principalment en les
interaccions dels enllagos d'hidrogen entre les cadenes de poliacrilamida (PAM)
i les lamines nano de la MMT i la GO millora la resisténcia mecanica de
I'hidrogel. Després, la GO en GPM es va reduir a partir d’acid L-ascorbic (VC) per
formar un rGPM negre amb una electro-conductivitat millorada (Xingtang, et
al., 2017).

L’oxid de grafe (GO) es va preparar segons el metode modificat de Hummers:

“El GO es va preparar mitjangant l'oxidacié de pols de grafit natural (malla 325,
Qingdao Huatai Lubricant Sealing S&T Co. Ltd., Qingdao, Xina) segons el métode
Hummers modificat. Es va afegir grafit (3,0 g) a acid sulfuric concentrat (70 ml)
sota agitacié a temperatura ambient, després es va afegir nitrat de sodi (1,5 g) i la
barreja es va refredar a 0°C. Sota agitacié vigorosa, es va afegir lentament
permanganat de potassi (9,0 g) per mantenir la temperatura de la suspensi6
inferior a 20°C. Successivament, el sistema de reaccié es va transferir a un bany
d'aigua de 35-40°C durant aproximadament o,5h, formant una pasta espessa.
Després es van afegir 140 ml d’'aigua i es va agitar la solucié durant uns 15 minuts
més. Es van afegir 500 ml d’aigua seguits d’'una lenta incorporacié de 20 ml d’H.O,
(30%), convertint el color de la solucié de marré a groc. La barreja es va filtrar i es
va rentar amb una solucié aquosa de HCl 1:10 (250 ml) per eliminar ions metal-lics
seguits de diversos rentats amb aigua i centrifugacié per eliminar l'acid. El solid
resultant es va dispersar en aigua per ultrasons durant 1h per fer una dispersio
aquosa GO (0,5% en pes). La dispersié marré obtinguda es va sotmetre després a
30 minuts de centrifugacié a 4000 rpm per eliminar els agregats. Finalment, es va
purificar per dialisi durant una setmana per eliminar les impureses de la sal
restants.

Per a la preparacié del grafé d’hidrogel autoensamblat (SGH), es va segellar una
porcié de 10 ml de 0’5, 10 0 2 mg/ml de dispersié aquosa GO homogénia en un
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autoclau folrat de teflé de 16 ml i es va mantenir a 180°C entre 1-12 h. Aleshores,
lautoclau es va refredar de forma natural a temperatura ambient i les SGHs
preparades es van treure amb una pinga i es van esborrar amb un paper de filtre
per eliminar l'aigua adsorbida superficial. (Xu, Sheng, Li, & Shi, 2010).”

Mecanisme d'eliminacié de taques de I'HPEC: El radical hidroxil (radicals
hidroxil generats a través de la descarrega anodica d’aigua a la superficie de
I'eléctrode PbO,) és un potent oxidant que degrada diversos compostos organics.
Durant aquest procés, els compostos organics es desglossen mitjangant una serie
de reaccions incloent la hidroxilacid, la descarboxilacio, la deshidratacio, la
desmetilacio, una reaccié d'obertura d'anells i una mineralitzaci6. Basant-se en
la investigacié de 2017 per (Xingtang, et al.) i les conclusions de la literatura, en
un mecanisme d’eliminacio de taques d’'HPEC els radicals hidroxil generats a la
superficie de I'anode PbO, es difonen en el paper brut entre els dos eléctrodes i
reaccionen amb els contaminants per formar diversos productes incolors. Per a
l'alliberament local d'aigua de l'eléectrode rGPM, les reaccions de degradacio
només es produeixen a l'area connectada a I'electrode (Xingtang, et al., 2017).

Efectes de 'HPEC sobre les fibres de paper: Per avaluar el possible dany sobre
el paper causat pels processos de neteja, s’ha investigat I'efecte de 'HPEC sobre
les fibres del suport. Les imatges amb SEM dels documents tractats per HPEC a
4 mA cm?* amb diferents durades van indicar que el HPEC no altera el grau de
polimeritzacié (DP) de la cel-lulosa del paper. No van apareixer nous pics en els
espectres FT-IR dels papers tractats, demostrant que no es van generar nous
grups funcionals detectables durant 'HPEC. Els indexs de cristal-linitat total
(TCI, 11372/12903) per a totes les mostres de paper es van calcular sobre la base
de la relacié d'intensitat a 1372 cm™ i a 2903 cm™. Els nivells de TCI per als papers
tractats eren aproximadament iguals al dels control, fet que suggereix que la dosi
de HPEC no afecta la cristal-linitat de la cel-lulosa del paper. Aquesta conclusio
es va veure reforgada pels experiments de la XRD (difraccio de raigs X).

De fet, els radicals hidroxil poden degradar el paper mitjancant una reaccio
autocatalitica a llarg termini (anys). En el treball actual, pero, el tractament és
molt suau i la seva durada és de pocs minuts. Basant-se en els resultats i els
informes experimentals de la literatura, és considera que la influéncia de 'THPEC
en la cel-lulosa del paper és lleugera (Xingtang, et al., 2017).

Efecte de I'HPEC sobre el rendiment mecanic del paper: L'efecte del
tractament HPEC sobre el rendiment mecanic és feble i aquest efecte s’origina
principalment a partir de I'aigua en comptes del propi procés electroquimic. Ha
esta comprovat que un cicle humectacid-assecat, en major o menor mesura,
provoca una menor superposicio de les fibres i un major plegament, la qual cosa
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resulta en una notable decadéncia en resisténcia a la tracci6 (ot) i un augment
significatiu de la ruptura per tensié (et). Aixi en l'experiment de 2017 per
(Xingtang, et al., 2017) l'aigua alliberada (és a dir, I'increment de pes de la fulla
de paper després del tractament, AW) de l'eléctrode rGPM va augmentar
lleugerament amb 'augment del temps de tractament de 'HPEC. Per tant, el
petit canvi de rendiment mecanic del paper tractat per HPEC es va atribuir a la
diferencia en l'assecat.

5.2.3 Dissolvents organics

Shan dut a terme diversos estudis per a I'ds de dissolvents organics en processos
d’eliminacié de taques de fongs en suport de paper. Entre aquestes es troba un realitzat
el 2013 per (Szczepanowska & Lovett)

En aquest estudi es vena analitzar I'efectivitat de diversos dissolvents en I'eliminacié de
taques produides per les espécies de fongs: Alternaria solani (taques negres), Penicillium
notatum (taques groguenques), Fusarium oxysporum (taques de color morat-rosa) i
Chaetomium globosum (taques grogues marrons grisenques). Els efectes del tractament
amb dissolvents sobre les taques produides pels fongs individuals van ser els segtients:
I'exposicid a 1,4-dioxa de 24 hores va eliminar completament la taca produida per F.
oxysporum i va reduir significativament les taques produides per P. notatum i C.
globosum. L'exposici6 a N, N-dimetil-formamida durant 24 hores va reduir
significativament les taques produides per C. globosum i P. notatum i lleugerament la
taca produida per F. oxysporum. L'exposicio a la piridina durant 24 hores va eliminar
parcialment les taques produides per C. globosum i F. oxysporum.

L’exposicio a curt termini del paper tacat als diversos dissolvents no va tenir cap efecte
detectable sobre les decoloracions; no obstant, I'exposicié durant 24 si que van produir
canvis en les taques sense tenir cap efecte detectable sobre les caracteristiques
superficials del paper (Szczepanowska & Lovett, 2013).

Actualment pero, no es fa ts d’aquestes solucions degut al grau de toxicitat que
representen per als treballadors.

N,N-dimetilformamida | Es un compost organic volatil de formula C;H,NO.
Comunament abreujat com a DMF. Com el seu nom indica es tracta d'un membre de la
classe de formamides, 'amida de 'acid formic, una formamida en la qual els hidrogens
amino son substituits per grups metil. Té un paper com a dissolvent polar aprotic -
hidrofil- (dissolvent amb una constant dieléctrica relativament alta i un moment dipolar
permanent considerable, que no permet donar atoms d’hidrogen per a la formacié de
ponts d'hidrogen forts) i com a agent hepatotoxic (European Bioinformatics Institute,
2016). Aquest liquid incolor és miscible amb l'aigua i la majoria de liquids organics. La
dimetilformamida és inodora, tot i que les solucions comercials presenten sovint una
olor similar a 'amoni a causa de les impureses que conté, i amb un alt punt d'ebullicié.
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Aquest compost presenta diversos perills per a la salut. Es tracta d'un producte
inflamable i irritant. Cal evitar el contacte amb la pell ja que es tracta d'una substancia
facilment absorbible a través de la pell i que pot causar danys al fetge i altres efectes
adversos sobre la salut. No classificable con a carcinogen en humans pero si amb efectes
en la fertilitat i desenvolupament (National Institute for Occupational Safety and
Health, 1990).

1,4-Dioxa | Es un compost organic heterociclic, classificat com a éter de formula
C,Hs0.. Es tracta d'un dioxa amb atoms d'oxigen en les posicions 1i 4. Té un paper com
a dissolvent no polar, un agent carcinogen i un metabolit. Es un compost organic volatil
i un dioxa. Es un liquid clar i incolor amb una lleugera olor dolca similar a la del dietil
éter. Lleugerament més dens que l'aigua i soluble en aigua. Susceptible a 'autooxidacio
per formar peroxids (National Center for Biotechnology Information, 2019).

Es tracta d'un liquid inflamable i potencialment explosiu en ser exposat a la llum o a
l'aire (el 1,4-dioxa és inestable a temperatures i pressions elevades i pot formar mescles
explosives amb una exposicio prolongada a la llum o a l'aire). Classificat per 'EPA amb
alta probabilitat de ser carcinogénic per als humans per a qualsevol de les vies
d’exposiciod (ingestio, contacte per via cutania o per inhalacié de vapors) (EPA, 2017).

Piridina | Es un compost organic heterociclic basic de férmula quimica CsH;N.
Es un azaareé que comprén un nucli de benze en el qual un grup -CH és substituit per
un atom de nitrogen. Es el compost principal de la classe piridines (National Center for
Biotechnology Information, 2019). La piridina és incolora, tot i que solucions antigues o
impures poden apareixer grogues. Té un paper com a contaminant ambiental. Es un
liquid molt inflamable, un alcali feble i soluble en aigua.

Es tracta d’'uns substancia irritant i toxica que pot ser absorbida pel cos per inhalacio, a
través de contacte cutani i per ingestio (IARC MONOGRAPHS, 2018).

o
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Figura 18 Estructura quimica dels dissolvents organics utilitzats en tractaments d’eliminacié de taques
de fongs. N,N-dimetilformamida, 1,4-dioxa i Piridina respectivament (European Chemicals Agency,
2018).
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Tal i com s’ha esmentat anteriorment 1'is de dissolvents presenta diversos problemes,
com ara la difusio extensa de les substancies dissoltes o una decadéncia de les propietats
mecaniques del substrat. En un estudi realitzat el 2015 per (Hassan) es va observar que
els dissolvents acceleraven 'oxidacié i la hidrolisi de les mostres de paper en envelliment
termic.

5.2.4 Solucions alcalines

Beckwith et al. van determinar que el contingut de material soluble en una base feble
(solucié aquosa d’hidroxid d’amoni del 4%) augmentava de manera considerable en les
zones tacades en comparacid amb les no afectades i que aquest material és higroscopic
(Derow & Owen, 1992). Gallo i Hey van trobar que el rentat amb aigua alcalina podia
atenuar, si no eliminar completament, moltes marques. Proves posteriors de
desacidificacié amb una solucié d’hidroxid de calci semi saturat, van ser encara més
satisfactories. No obstant aixo, el pH d'aquesta solucio és considerat, avui en dia, massa
elevat. Percentatges tan alts com el quatre per cent utilitzats per Beckwith et al. no es
recomanen per al tractament d'obres d'art en paper, tot i que s’han trobat solucions
alcalines menys concentrades utils per reduir les taques (Derow & Owen, 1992).

Tradicionalment s’han utilitzat les solucions segiients per al rentat de taques o
desacidificacions alcalines: carbonat i bicarbonat de calci o magnesi, hidroxid de calci o
magnesi i hidroxid d'amoni (Derow & Owen, 1992).

En l'estudi realitzat el 1992 per (Derow & Owen) es mostren diversos exemples d’us
d’aquest metode, molts d’ells utilitzats com a processos previs a blanquejos:

— Rentar totalment. Aplicar localment una solucié d’hidroxid d’amoni pH 8,5 a les
taques, netejar per eliminar la decoloracié o restringir qualsevol propagacié de
la taca.

— Rentar totalment. Treure possibles inclusions metal-liques evidents de manera
mecanica. Pre-tractar localment les arees de taca amb aigua desionitzada
alcalinitzada (pH 8,5) mitjan¢ant I'addicié d’'una solucié d’hidroxid de calci.
Deixi assecar-se i avaluar la necessitat de tractament posterior.

— Rentar l'obra en solucions d'aigua alcalina i bicarbonat. Utilitzar solucions
d’hidroxid de calci, carbonat de magnesi, magnesi, bicarbonat i amoni.

— Reduir les taques al cel d'una aquarel-la en paper de Whatman, rentant-lo
localment amb hidroxid d’amoni diluit en una taula de succio.

— Cal assenyalar que es pot produir una millora significativa amb I'hidroxid
d’amoni. Aquest tractament previ augment 'eficacia de blanquejos amb peroxid
d’hidrogen o borohidrur de sodi.

— Hi ha hagut cert éxit amb 'aplicacio local d’'amoniac usant petits cataplasmes de
coté mullats en amoniac en les zones tacades. Amb molts papers de drap del
segle XVII i XVIII s’ha trobat que el rentat alcali sol ser suficient per treure o
reduir les taques, de manera que el blanqueig no sigui necessari.
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La majoria dels conservadors no han reportat cap exit amb intents de disminuir la tincio
mitjancant dissolvents no aquosos.

Si el paper es troba en condicions suficients per resistir el tractament, I'aplicacié local
d'una solucié diluida d’hidroxid d’amoni s’ha utilitzat amb éxit per disminuir algunes
taques causades per fongs. Aixo pot ser degut a 'efecte de blanqueig general de la solucid
d’hidroxid d’amoni diluit en molts tipus de decoloracions.

Segons Beckwith, els residus produits per fongs son solubles en solucions alcalines. Pot
ser possible que alguna part de la tincié del paper causada per fongs sigui deguda a
productes de rebuig i aquesta sigui la rad per la qual en alguns casos s’ha tingut exit
disminuint les taques amb una solucié diluida d’hidroxid d’amoni o hidroxid de calci
(pH 7,5-8,5) localment, seguit d’'un esbandit local o immersio.

5.2.5 Enzims

La melanina, tal i com s’ha vist anteriorment, provoca gran part de les taques negres i
marrons en les superficies de paper atacades per fongs, ja siguin adherides a les
estructures de fongs o com a polimers "lliures” adherits al paper. L'eliminacié del
pigment de melanina sense danyar 'obra és problematica. En I'estudi realitzat el 2003
per (Nieto-Fernandez, et al.) es va provar una aproximacié a la ruptura de la melanina
mitjancant enzims degradants de lignina. Aquests enzims son produits per fongs de
putrefaccio blanca com a part del seu metabolisme secundari i s’han demostrat que
descomponen amb exit la melanina lliure. L'eficacia del procés de tractament es va
avaluar utilitzant colorimetria, SEM (microscopia electronica d’exploraci6), FTIR
(espectroscopia infraroja transformada de Fourier) i espectroscopia Raman.

Estudis previs han provat proteases, quitinases, lipases i glucanases per trencar la paret
cel-lular fangica (Florian i Purinton, 1995; Bloomfield i Alexander, 1967). Cap d'aquests
tractaments va tenir éxit en eliminar les estructures fungiques pigmentades de la
superficie del paper. L'estudi presentat per (Nieto-Fernandez, et al., 2003) va
proporcionar resultats preliminars sobre 1is de ligninases per digerir les taques
fangiques melanitzades. Avui en dia pero, es coneixen amb el nom denzims
modificadors de la lignina (LME -Lignin-modifying enzymes), atés que aquests enzims
no son hidrolitics sind que s6n oxidatius (extreuen electrons) pels seus mecanismes
enzimatics. Les LME inclouen peroxidases, com la lignina peroxidasa (EC 1.11.1.14), la
peroxidasa de manganeés (EC 1.11.1.13), la peroxidasa versatil (EC 1.11.1.16) i diverses fenol
oxidases del tipus lacasa (SIB Swiss Institute of Bioinformatics, 2018).

Els enzims modificadors de lignina (LME) poden degradar una amplia gamma de traces
de contaminants organics (TrOC -trace organic contaminants-). Estudis recents han
aplicat amb eéxit aquests enzims per eliminar el TrOC de fases aquoses (Yang, et al., 2013).

En l'estudi es van utilitzar dues ligninases, una manganasa peroxidasa (MnP) i una
lacasa. MnP és un enzim, dependent del peroxid d’hidrogen (H.O.), que conté un grup
hemo i que utilitza Mn** com a mediador redox. L’enzim presenta un lloc d’'unié a

MARIONA CALABUIG MARTINEZ | BIODETERIORAMENT: ELIMINACIO DE TAQUES FUNGIQUES
TREBALL FINAL DE GRAU | GRAU DE CONSERVACIO-RESTAURACIO DE BENS CULTURALS | FACULTAT DE BELLES ARTS
UNIVERSITAT DE BARCELONA | CURS 2018/2019

43



NIVERSITAToe
ARCELONA

Il
[}y =

wC

manganes, i la seva funcié principal és oxidar Mn** a Mn*3. El Mn*3 és un oxidant eficag
dels substrats fenolics (Hofricher, 2002; Martinez, 2002). La lacasa és un fenol oxidasa
que conté coure i que no requereix de H,O, per oxidar els substrats; de manera
alternativa, els electrons es transfereixen a I'oxigen molecular per formar aigua (Mayer i
Staples, 2002).

Execuci6 del tractament: Les mostres van ser sotmeses a un tractament solvent
i un tractament enzimatic de la seglient manera:

Control 1: rentat amb aigua destil-lada unicament

Control 2: Gs d’enzims i rentat amb aigua

Control 3: tractament amb dissolvents i rentat amb aigua

Tots els experiments (sis) van ser sotmesos a tractaments amb solvents i
enzimatics amb enzims litics i quitinases. Les mostres 1-3 van ser tractades amb
lacasa mentre que les mostres 4-6 es van tractar amb manganasa peroxidasa.

Tractament amb dissolvents: es va utilitzar una seqiiéncia de dissolvents per
proporcionar un ambient hidrofil favorable per al posterior atac enzimatic amb
quitinasa i altres enzims litics. Els dissolvents escollits van ser: ciclohexa, dimetil-
éter, trihidrofura (THF), acetona i alcohol etilic. Es van aplicar seqiiencialment
de menys a més polar. Les mostres de paper es van submergir en cadascun dels
dissolvents durant deu minuts, es van rentar en aigua destil-lada i després es van
tractar enzimaticament. Tal i com s’ha esmentat anteriorment, en l'estudi en
qliestid es van preparar tres controls diferents: el control 1 no va ser sotmes ni al
dissolvent ni al tractament enzimatic, el control 2 només es va sotmetre al
tractament enzimatic i el control 3 només es va sotmetre al tractament amb
dissolvent.

Tractament enzimatic: es van utilitzar dos conjunts d'enzims. El primer conjunt
va ser escollit per digerir els principals components de la paret cel-lular fungica
dels basidiomicets, enzims que contenen activitat de glucanases (0,38 unitats),
proteasa (0,85 unitats) i litica cel-lular (2153 unitats, SIGMA L8757); i quitinasa
(2,5 unitats; SIGMA C6137). El segon conjunt es va escollir per digerir de manera
no especifica la melanina de la paret cel-lular del fong, la manganasa peroxidasa
(MnP, 600 unitats; Tienzymes, Inc.) o lacasa (1500 unitats; Tienzyme, Inc.). Els
enzims es van aplicar seqiiencialment a les mostres de paper afegint 1 ml d’enzim
comengant per enzims de lisis seguits de quitinasa i acabant amb el MnP
(manganasa peroxidasa) o amb la lacasa. En el cas de MnP (manganasa
peroxidasa), es van afegir també els segiients reactius com a cofactors: 10 pM
H.O,, 0,2 M de tartrat de sodi i 0,1 M de sulfat de manganeés. Per a cadascun dels
tractaments enzimatics, les mostres es van incubar en tubs d'1,5 ml durant 24
hores a 32°C.

L’estudi va concloure que l'aplicacio de I'is de ligninases en particular Manganasa
peroxidasa (MnP) i la lacasa per trencar els punts fingics pigmentats en les superficies
del paper. Tot i que I'avaluacié del tractament enzimatic proposat en l'estudi en qiiestid
mitjancant la colorimetria va indicar que es produia un aclariment important de les
taques fungiques, les micrografies de SEM van mostrar que les ligninases també
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produeixen una distorsid de I'estructura de la fibra del paper. Aixi, 'aspecte visual de les
mostres després del tractament no era del tot satisfactori des del punt de vista del
conservador.

6. Resultats i conclusions

Els criteris de conservacid i restauracio en documents d’obra grafica i paper designen els
tractaments d’eliminacio de taques com a intervencions complementaries a dur a terme
Unicament en cas de necessitat extrema. En el cas de les taques produides per
microorganismes com fongs, donades les caracteristiques dels compostos pigmentaris,
la dificultat en els seu procés d’eliminacio i la fragilitat en la que usualment es troba el
substrat, el criteri és la no intervencio.

Les taques pero, també poden danyar greument els artefactes no només en valor sind en
una possible corrosio. El creixement del fong no només deteriora I'estructura del paper,
sin6 que també restringeix de forma permanent 'aparenca visual del bé en qiestid. Per
tant, la neteja d’aquests béns és necessaria per disminuir els danys posteriors de la
contaminaci6 i millorar l'estética de les obres.

No obstant, la neteja d'artefactes de paper representa una de les operacions més
delicades de restauracio, ja que és potencialment invasiva per als materials originals, i
és completament irreversible. El rentat per immersio, el procés tradicional, sol implicar
un impacte substancial sobre 1'estructura morfologica original del paper i pot ser perillos
per a les tintes i pigments sensibles a I'aigua. A més, és important que el temps del procés
de neteja estigui optimitzat per eliminar els contaminants, minimitzant aixi els
tractaments invasius i els costos de temps (Michelia, Mazzuca, Palleschi, & Palleschi,
2016).

Aixi I'objectiu esdevé la cerca de processos de neteja, és a dir de I'eliminacié de materies
alienes, sense I'afectacio de I'original. Es fa necessaria una acci6 de neteja controlada i
selectiva.

A través d'una revisio bibliografica és possible tragar un recorregut historic de les
diverses proves i errors per tal d’analitzar els punts forts i febles de cada procés i avancar
fins a poder revertir els efectes pigmentaris d’aquests metabolits secundaris.

A continuacio es presenta una taula amb els resultats obtinguts d’aquest analisi
bibliografic sobre els tractaments utilitzats per a l'eliminaciéo de taques en paper
causades per microorganismes fungics:
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Meétodes d’alteracio

- Descripcié: Banys
en productes
oxidatius i reductor

- Materials: Peroxid
d’hidrogen,
Borohidrur de sodi
i/o blanqueig per
llum

- Temps: Diversos
minuts, variable
segons el cas

1. BLANQUE-
JANTS

x Reaparicié de les
taques

Meétodes d’eliminacio

- Descripcio:
Evaporacio dels
compostos
pigmentaris per
fenomens
fotomeétrics i
fotomecanics

- Materials: Longituds
d’ona de 532 nm
Incidéncia polsada

- Temps: 30s-60min

1. LASER

- Descripcio:
Degradacio de les
taques organiques a
partir de radicals
hidroxil

- Materials: Electrode
de PbO. (anode) i
ploma d’hidrogel
composta d’oxid de
grafe/poliacrilamida
/

Montmoril-lonita
(rGPM)

- Temps: 6min a

8mA/cm?

2. ELECTRO-
QUIMICA

x Degradacio per
descomposicio
fotometrica de la
cel-lulosa

x Petit efecte en el
rendiment mecanic
del paper originat
per l'aigua

Metode aquos

Eliminaci6 de
taques organiques
gairebé per
complet sense
alteracio del
suport o pigments
minerals originals
Anode i catode
reutilitzables
diverses vegades
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- Descripcio: Banys en
dissolvents organics
Materials: N,N-
dimetilformamida,
1,4-dioxa i/o Piridina

- Temps: periodes
llargs de 24h

3. DISSOLVENTS
ORGANICS

- Descripcio: Banys en
solucions alcalines
- Materials: hidroxid

4. SOLUCIONS de calci o magnesi

UNIVERSITAT e
i+ BARCELONA

x Toxicitat

x Difusio extensa de
substancies
dissoltes

x Decadéncia de les
propietats
mecaniques del
substrat per
acceleracié
d’oxidacions i
hidrolisis

x Us de productes
amb efecte
blanquejant

F fi
x Necessitat de pHs P S S

ALCALINES i/o hidroxid d’amoni la majoris de casos
. elevats per
- Temps: Diversos ..
. . efectivitat
minuts, variable . ,
Metode aquos
segons el cas
- Descripcio: Us
d’enzims per a
I'eliminacio6 de
taques melanitzades . .,
wad x Distorsio de
itraces de ;
. Pestructura de la
contaminants
. fibra del paper
organics
5. ENZIMS . x Resultats no molt
- Materials: . .
satisfactoris
Manganasa .
. . visualment
peroxidasa i/o . ,
Meétode aquos
Lacasa

- Temps: Diversos
minuts, variable
segons el cas

Les taques produides per fongs son resultat de productes metabolics secundaris
dipositats entres les fibres del suport. Donada la seva procedéncia i naturalesa, aquests
compostos haurien de poder ser eliminats mitjancant 1'as de dissolvents adequats.
Revisant la bibliografia dels pigments, la seva optima solubilitat es troba entre els
dissolvents organics, en concret I'etanol en el cas de les Azaphilones i el ciclohexa per
als carotenoides. Tot i aix0, els dissolvents organics usats per als tractaments de
conservacio i restauracio en paper han estat la N,N-dimetilformamida, el 1,4-dioxa o la
piridina principalment. Aquests dissolvents no només presenten inconvenients a nivell
de salut per al conservador sin6 que provoquen una decadéncia en les propietats
mecaniques del substrat accelerant processos d’oxidacié i hidrolisis. De la mateixa
manera, I'escas control en la manipulacio del dissolvent i la necessitat de tractaments de
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llarga durada augmenten el perill de difusié de substancies dissoltes en el substrat i la
creacio d’aureéoles.

Amb l'objectiu de solucionar aquests inconvenients s’han cercat tractaments alternatius.
Entre aquests es troben metodes de major especificitat com I'is d’enzims, amb la
finalitat d’actuar unicament sobre els productes pigmentaris ometent una interaccio
amb el substrat o altres elements de 'obra. Concretament I'objectiu d’aquestes enzims
han estat les moléecules de melanina que presenten major resisténcia a la resta de
tractaments. Tot i la coheréncia teorica del procés, la practica no mostra resultats
visualment prou satisfactoris a la vegada que produeix una distorsid de la fibra del paper.

Seguint els prometedors progressos de les neteges amb laser en el camp de la pedra, la
pintura mural, 'arqueologia o fins i tot la pintura sobre tela, es dona una oportunitat a
aquest metode en la restauracio de paper eliminant aixi el factor de contacte amb el
substrat. Les neteges es duen a terme amb un laser polsat Nd: YAG (Spectron Laser
Systems, SL 852) que a 532 nm té un temps de polsada de 13 ns, una velocitat de repeticio
de 1,25 Hz i la mida del punt de r=0,8 mm, sense sobrepassar el llindar d’ablacié del
substrat. Aquest metode pero, arriba a produir degradacions per descomposicio
fotometrica de la cel-lulosa.

Tot i aquestes innovacions els tractaments més utilitzats han estat I's de solucions
alcalines. Aquestes segueixen la linia dels dissolvents organics en quant a metodes d’ts
pero amb l'avantatge de no ser toxics i de no contribuir en I'acceleracié de processos
d’oxidacio i hidrolisis. Les solucions en qiiestio han estat 'hidroxid tant de calci com de
magnesi i/o 'hidroxid d’amoni. Tots tres a un pH de 8'5. Donat aquest valor de pH elevat
el tractament cal que sigui generalitzat en tot el document per evitar degradacions en
punts de contacte entre zones tractades i no tractades, i de la mateixa manera que amb
els dissolvents organics, evitar una difusio extensa de substancies dissoltes i la formacio
d’aureéoles.

Tot i la notable efectivitat que ha demostrat aquest métode en diversos casos el seu
funcionament no és sistematic i els resultats poden venir donats de I'efecte blanquejant
que presenten aquests productes. Aixi I'tis de solucions alcalines és un métode atenir en
compte en l'eliminacié de taques de fongs en casos d’extrema necessitat quan no es
tenen els mitjans necessaris per a 'eliminacié electroquimica.

El métode d’eliminacié de taques per mitja d’'un circuit electroquimic ha demostrat ser
el métode més efectiu i amb menor impacte sobre I'obra original. Aquest es basa en la
degradacié dels compostos organics de les taques per mitja de radicals hidroxil generats
a través de la descarrega anodica d’aigua a la superficie de I'electrode de PbO.. La taca
col-locada entre els dos eléctrodes (anode i catode) -figura 17- carregats amb corrent
continu durant un temps establert es veu alterada per els radicals que trenquen els
enllacos quimics dels seus compostos i s’eliminen de la superficie.

L’obtenci6 dels radicals requereix del contacte amb aigua que provoca un petit efecte en
el rendiment mecanic del paper. Tenint en compte pero aquest efecte, propi de qualsevol
procés aquds, 'eliminacié de les taques organiques és du a terme gairebé per complet
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sense alterar el suport o pigments minerals originals. A més es tracta d'un procés de
neteja localitzat que presenta un gran control sobre la zona intervinguda, i sostenible,
és a dir, que I'anode i el catode poden ser reutilitzats diverses vegades sense perdre
efectivitat.

Es evident per tant que les taques produides per fongs, donada la seva naturalesa
organica i interaccio amb el substrat, sén teoricament reversibles. La dificultat del
procés, i possiblement la rad per la qual s’obvia el tractament de les taques, rau en la
combinacié de diversos factors. Entre aquests les caracteristiques morfologiques del
substrat, en el qual queden atrapats els compostos cromofors, i la combinaci6 de
substancies solubles a través de tractaments minimament agressius, amb un suport de
naturalesa “delicada” debilitat per el creixement dels microorganismes ens qtiestio.

El treball ha permés aprofundir en la tematica de les alteracions produides per
microorganismes fungics, tematica poc tractada en el grau, i la qual es presentava de
gran interés personal. Aixi 'estudi ha ofert la possibilitat de donar resposta als diversos
interrogants plantejats a l'inici com: la morfologia i desenvolupament dels fongs
responsables d’atacs en paper, la naturalesa quimica dels productes cromofors, el
tractaments emprats per a la seva eliminacié i la veracitat i/o justificacié de la declaracio
d’irreversibilitat d’aquestes alteracions.
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7. Glossari

Ablacio laser: Procediment utilitzat per treure o extreure el material de la superficie d'un
solid (de manera ocasional es pot usar en liquids) mitjancant la irradiacié d'aquest amb
un raig laser.

Ameboide: Terme referit a les cel-lules que es mouen i alimenten mitjan¢ant projeccions
temporals anomenades pseudopodes (falsos peus).

Apex: Extrem superior, punta d'un organ, d’'una part del cos.

Ascostroma: Estroma amb ascs. Tipus d’ascocarp format per un estroma dins del qual es
formen cambres que contenen els ascs.

Biosorcié: Uni6é d’ions metal-lics amb proteines d'unié metallica presents a la paret
cel-lular. Es tracta d'un procés fisicoquimic que té lloc de manera natural en certes
biomasses i que permet concentrar i lligar contaminants a la seva estructura cel-lular de
manera passiva.

Bitunicat: Relatiu als ascs que presenta una paret interna que s’estira per sobre de la
paret externa en el moment d’alliberar les ascospores.

Cariogamia: Fase de la fecundacio (o singamia) en la qual té lloc la fusi6é dels nuclis
genitors.

Cenocit: Ceél-lula multinucleada resultat de multiples divisions nuclears sense la seva
citocinesi acompanyant, en contrast amb un sincici (cél-lula multinucleada resultat de
multiples fusions cel-lulars de cel-lules unicel-lulars) el qual resulta de l'agregacio
cel-lular seguida per la dissolucié de la membrana cel-lular dins la massa.

Clade: També conegut com a grup monofiletic, és un grup d’organismes que consisteix
en un avantpassat comu i tots els seus descendents lineals, i representa una sola "branca"
al "arbre de la vida".

Dicario: Caracteristica del nucli cel-lular present unicament en certs fongs, en els quals
després de la plasmogamia els dos nuclis compatibles de dues cél-lules es desaparellen i
cohabiten sense cariogamia dins les cel-lules de les hifes.

Escleroci: Es una massa compacta de micelis de fong endurits que contenen reserves
alimentaries. Una de les funcions dels esclerocis és la de sobreviure les condicions
ambientals extremes.

Esporangi: Organ reproductor present en determinats organismes amb la funcio de
produir i emmagatzemar les espores.

Estroma: Estructura fiingica somatics compacta en la qual es formen fructificacions.

Expansor de feixos Keplerian (laser beam expander): Augmenta el diametre d'un feix
d’entrada col-limat a un feix de sortida col-limat més gran.
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Glucan: Tipus de polisacarids formats especificament per unitats monomeériques del
monosacarid D-glucosa, units entre si per mitja d'enllagos glicosidics.

Hiali: Transparent com el cristall, hialoide.

Llum col-limada: Llum amb els raigs paral-lels entre si. Es pot aconseguir de diferents
formes sent la més senzilla fent-la incidir en un mirall concau.

Melanoidines: Polimers heterogenis d’elevat pes molecular que es formen a través de la
combinacié de sucres i aminoacids (a través de la reaccid6 de Maillard) a altes
temperatures i baixa activitat en aigua.

Micorriza: Relacio simbiotica (generalment del tipus mutualista, perd ocasionalment
feblement patogénica) que s’estableix entre un fong i les arrels de les plantes vasculars.

Monofiletic: Agrupacié taxonomica que conté exclusivament espécies que comparteixen
un antecessor comu i que engloba totes les espécies que en descendeixen.

Oligoelements: Element quimic necessari com a nutrient essencial per part dels
organismes per realitzar funcions necessaries per a la vida que es troba pero en
l'organisme en proporcions baixes (<0,2% de la seva composicié quimica).

Organotina: Compostos quimics a base d’estany amb substituents d'hidrocarburs.

Parafiletisme: S'aplica a un grup tots els integrants de qual tenen un ancestre comd, pero
no tots els descendents d'aquest ancestre son presents al grup.

Plasmogamia: Fase de la fecundacié en la qual es produeix fusio dels citoplasmes dels
dos gametes o de les dues cel-lules somatiques haploides.

Regio -especific: Reaccié quimica en la que un isomer estructural és produit
exclusivament quan altres isomers s6n també teoricament possibles.

Reologia: Estudi de la deformacié i el flux de la matéria. S'ocupa principalment de I'estat
liquid pero també d'estats tous de la matéria o de solids sota condicions en les quals
responen com un flux plastic en lloc de deformar-se elasticament en resposta a la forca
aplicada.

Sinapomorfia: Caracter derivat (o apomorfic), compartit per dos o més taxons. El fet que
estigui compartit per almenys dos taxons certifica que la derivacié no és simplement
contingent sind que és persistent i caracteristica de noves espeécies viables.

Solvatocromisme: Capacitat d'una substancia quimica de canviar de color segons la
polaritat quimica del dissolvent en la que esta dissolta. Aquest pot ser negatiu
(desplagament a blau. Produeix longituds d’'ona menors) o positiu (desplagament a
vermell. Produeix longituds d’ona majors)

Teleomorf: Fase ascogena en els ascomicets en la qual es produeixen ascs
Unilocular: Que es compon d’una sola cavitat.
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