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1. Resumen

El papel por ser higroscépico y dada su composicidn organica es susceptible al deterioro, por
ende, resulta de gran importancia saber proceder en cuanto a su correcta conservacion-
restauracion. Uno de los problemas comunes en los materiales de patrimonio celulésico es la
presencia de manchas de foxing, las cuales son mds acidas y menos resistentes que el papel
circundante. El presente trabajo realiza una revisién de la literatura acerca de los estudios
realizados sobre dicha mancha. Varias teorias han surgido intentado dar una explicacion a su
formacion, no obstante, su causa ain no se comprende completamente. Hasta el momento, su
formacidén se ha atribuido a causas bidticas (microbioldgicas) y abidticas (metales pesados y/o
oxidacion). Gracias a esta revisidn se pretende conseguir un mayor conocimiento sobre cémo
actuar en caso de estar presentes en un sustrato de papel. Para ello, se han recopilado varios
estudios acerca de la naturaleza de la mancha, se mencionan técnicas analiticas de las cuales

se dispone antes de proceder a su intervencién y se sugieren métodos de tratamiento.

Palabras claves: foxing, preservacion de papel, iones metdlicos, microorganismos, oxidacion

Abstract

Because paper is hygroscopic and given its organic composition, it is susceptible to
deterioration, therefore, it is of great importance to know how to proceed with its correct
conservation-restoration. One of the common problems in cellulosic heritage materials is the
presence of stains from foxing, which are more acidic and less resistant than the surrounding
paper. The present work carries out a review of the literature about the studies carried out on
this stain. Various theories have emerged that have attempted to explain its formation,
however, its cause is not yet fully understood. Until now, its formation has been attributed to
abiotic biotic (microbiological) causes (metals and / or oxidation). Thanks to this review, it is
intended to obtain a greater knowledge of how to act in the event of these stains being
present on a paper substrate. To do this, several studies have been compiled about the nature
of the stain, analytical techniques that are available before proceeding with its intervention

and treatment methods.

key words: foxing stains, paper preservation, metallic particles, microorganisms, oxidation
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2. Introduccién

El papel posee un gran valor, ya que ha sido portador de informacién durante mucho tiempo,
asi pues, este material ha sido utilizado en grandes colecciones de arte y documentales
(Neeves et al., 2009). El papel, dado su cardcter higroscépico y su composicién organica, es
susceptible al deterioro (Vergara, 2002). Teniendo presente la importancia y delicadez del
papel, su conservacidn es de gran interés. Uno de los problemas que surge en los materiales a

base de fibra, resulta ser la presencia de manchas de foxing.

La presente investigaciéon se ha realizado con el objetivo de saber cémo enfrentarse a la
existencia de estas manchas en papel. Ante su estudio surgen ideas tales como; qué supone la
presencia de manchas de foxing en el papel, si la aparicidon de estas manchas en los sustratos

de papel resulta ser grave y si es 0 no conveniente su intervencion.

Buscando respuestas a estas preguntas, en primer lugar, teniendo presente que estas manchas
comienzan a aparecer a partir de un siglo determinado, se ha querido saber si los cambios

sufridos en el papel han intervenido o no en su aparicidn sobre los sustratos de papel.

Posteriormente, se ha dedicado un apartado al conocimiento de la naturaleza de las manchas,
informacién que ademads de ayudar a saber identificarlas a nivel visual, nos servird de
respuesta ante las dudas en cuanto a su presencia y gravedad en los artefactos de papel. En
este apartado se trataran las causas de foxing, causas que generalmente se han atribuido a

microorganismos y fendmenos quimicos (oxidacion y depdsitos de metales pesados).

Tras haber finalizado el conocimiento de las manchas acerca de su naturaleza, se sugieren los
métodos analiticos de los cuales se dispone antes de proceder a su intervencién, los cuales

persiguen la deteccién de microorganismos, particulas metalicas y compuestos de oxidacion.

Finalmente, se busca conocer qué puede hacer un conservador-restaurador para evitar que
estas manchas aparezcan en el papel y cudles son los tratamientos que se sugieren ante su
presencia. Por consiguiente, se dedica un apartado a las medidas de conservacion preventiva
gue se aconsejan ante su existencia y los tratamientos de conservacién-restauracion de los
cuales se puede optar; lavado, desinfeccion, desacidificaciéon, blanqueo, uso de enzimas,

tratamiento por laser y limpieza electroquimica.
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Asi pues, los objetivos que se persiguen son los siguientes:

o Realizar una revision de la literatura referente a la naturaleza de las manchas de
foxing, para poder valorar el riesgo que suponen para la conservacién del documento.

o Describir brevemente los métodos analiticos de los cuales disponemos, con el
propdsito de saber escoger el tratamiento adecuado.

o Conocer tratamientos para prevenir y frenar el dafio del papel causado por foxing. Una
vez conseguido este objetivo, valorar la idoneidad de cada tratamiento mostrando los

beneficios e inconvenientes de cada uno de estos.
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3. Metodologia

El estudio presente se ha realizado a través de la lectura de fuentes de documentacidn escrita,
para ello se ha recurrido a las siguientes tipologias: libros, articulos de revistas cientificas y un
catdlogo de conservacion-restauracion. Cabe remarcar que la gran mayoria de las fuentes

utilizadas han sido obtenidas a través de formato digital.

También me gustaria destacar que una cantidad considerable de la bibliografia leida se notifica
en inglés, y que la informacion que se trasmite en espaiol acerca de las manchas de foxing es
bastante minima, por lo que considero que esta revision de la literatura sobre los estudios

realizados en dicha mancha resulta util en este aspecto.

En el primer apartado, en el cual se trata la naturaleza de las manchas de foxing, se visualiza
bibliografia publicada entre 1930 y 2018. Para las investigaciones que se han realizado entre
1930 y 2003, se ha recurrido al articulo Foxing on paper: A literature Review publicado por el
autor Choi en 2007, mas la adicién de informacién aportada de libros. Otra fuente bastante
citada ha sido un catalogo promovido por The Book and Paper Group of the American Institute
of Conservation of Historic Works. La busqueda de la naturaleza de las manchas se ha
finalizado con el articulo Analysis of paper foxing by newly available omics techniques

publicado en 2018 por Szulc y compaiieros.

Posteriormente, para los apartados de métodos analiticos y tratamientos de conservacion-
restauracion, gran parte de los articulos provenian de revistas internacionales: International
journal of conservation science, International Biodeterioration Biodegradation, Journal of

Cultural Heritage y International Journal for the Preservation of Library and Archival Material.

En lo que respecta especificamente a la seccidén de tratamientos de conservacidn-restauracion,
la revision de la literatura acerca de los métodos de conservacién del papel (Paper
conservation methods) publicada por Zervos y compafieros en 2015 y el libro La restauracion
en libros y documentos. Técnicas de intervencién de Tacén, publicado en 2009, han sido
fuentes bastante citadas, por su gran utilidad frente a la informacién proporcionada acerca de

los productos sugeridos para la eliminacién/reduccidn del foxing.
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4. Foxing en soporte grafico

Las manchas de foxing se han mencionado como un tipo de deterioro muy frecuente en el
papel occidental (Mufioz, 2010), aunque también pueden aparecer en liber asiatico (Bertalan,
2015). El foxing ademas puede visualizarse en papeles de lino y algodén, no Unicamente en
papeles de baja calidad, como generalmente se ha asociado (Bertalan, 2015), asi pues, se ha

mencionado que el foxing aparece en fibras naturales (Vergara, 2002).

Uno de los cambios en la fabricacidon del papel a mediados del S.XIX, es el abandono de la
etapa artesanal manual por la etapa artesanal industrializada (Crespo y Vifias, 1984). En base a
esto, se ha informado que, con el desarrollo de la fabricacién del papel, las manchas de foxing

comienzan a aparecer de manera mas frecuente (Rebrikova y Manturovskaya, 2000).

Y es que tanto el método de fabricacién del papel como los elementos empleados para su
fabricacion han cambiado a lo largo de los afios, desde su llegada a Europa (Crespo y Vifias,
1984), cambios que se han relacionado con la problematica del foxing. En cuanto al método de
fabricacion, la aparicién de foxing se ha relacionado con la pila holandesa y en cuanto a los
elementos empleados, los cuales han provocado la obtencion de un papel mas acido
(caracteristica propia del foxing), estos se han vinculado con los aditivos inorganicos (los cuales
contienen 6xidos metalicos) como alumbre y colofonia, residuos de blanqueo con cloro y/o

lignina, entre otros (Vergara, 2002).

En lo que respecta a la etapa artesanal manual, se cree que la procedencia de algunos de los
Oxidos de hierro (antes del S.XIX), los cuales pueden proceder de los minerales naturales
(Bertalan, 2015), pudieron haberse introducido en el papel por la ubicacidon en la que se
realizaba el proceso de fabricacién del papel, asi pues, este proceso se realizaba en molinos

papeleros situados a la orilla de rios (Crespo y Vifias, 1984).

Tras el abandono del sistema artesanal manual de fabricacién, el sistema de fabricacién pasé
de emplear martillos accionados manualmente por los movidos por fuerza hidraulica (Crespo y
Vifias, 1984). No fue hasta la segunda mitad del S.XVII que estos mazos hidraulicos se vieron
suplantados por la pila holandesa, esta permitié una produccion mucho mayor (Vifias, 1984)
porque el papel era mas fino, por lo cual se usaba menos cantidad de pulpa (Hidalgo, 2013),

justamente en este momento, con la introduccion de esta pila holandesa, la aparicién de la
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mancha de foxing comenzé a ser usual (Dolores, 1999). En el S. XVII, ademas de la pila
holandesa, se incorpora un apresto quimico, el alumbre (Crespo y Vifias, 1984), dicho aditivo

guimico, ataca la celulosa por la reaccién acida que causa (Crespo y Vifias, 1984).

Las manchas de foxing aparte de vincularse con la introduccién de la pila holandesa y el
alumbre, también se han mencionado como un tipo de deterioro muy frecuente en los papeles
de los S. XVIII y XIX (Dolores, 1999; Cameo, 2016). No obstante, las manchas de foxing ya
aparecian a principios del S.XVI (Manso, 2009). Otros autores, informan que foxing también es
mas pronunciado en los papeles producidos hasta principios del S.XX (Ardelean y Melniciuc-
Puica, 2013; Zaki, 2016). Justamente en estos periodos se produce un cambio en la fabricacién

y en el contenido del papel (Crespo y Viias, 1984).

En lo que respecta al S.XVIII, debido a la demanda creciente del papel y a la falta de trapos
blancos, se pone en uso el blanqueo, en donde se empiezan a descolorar los trapos de color y
sucios con blanqueantes a base de cloro, productos que causan oxidacién (Crespo y Vifias,
1984). Posteriormente, a finales del S.XVIII y principios del S.XIX aparece la etapa artesanal

industrializada, periodo en el cual el uso del alumbre se generaliza (Crespo y Viiias, 1984).

En este periodo industrial, a mediados del S. XIX, los tejidos vegetales se ven sustituidos por la
incorporacién de la madera denominandose asi los papeles a base de esta materia, papel de

madera (Crespo y Vifias, 1984).

Con la inclusion de la madera, los papeles, ademds de celulosa, presentan hemicelulosas,
lignina, resinas, etc (Crespo y Vifias, 1984). Estos elementos no son eliminados con el
procedimiento de papel de pasta mecanica (Crespo y Vifias, 1984). El problema de la
incorporacién de la madera es la lignina, la cual, bajo el efecto de la luz produce acidos (Crespo
y Vifias, 1984). Esta pasta ademas esta caracterizada por tener una fibra corta e irregular

(Crespo vy Vifias, 1984).

Aqui aparte del apresto quimico, alumbre, se emplea otro apresto, la colofonia, una resina que
a pesar de otorgarle al papel una resistencia al agua, libera acido sulfurico (Crespo y Vifias,
1984). En este procedimiento, la mala calidad del papel, no solo se atribuye a la presencia de
lignina y alumbre, sino también al blanqueo, empleado por la coloraciéon oscura del papel

obtenido (Crespo y Vifias, 1984).
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Segun esto ultimo expuesto, la estabilidad a largo plazo del papel se ha visto interferida por los

cambios durante el desarrollo de la produccion del papel (Rebrikova y Manturovskaya, 2000).

5. Naturaleza del foxing

A partir de 1930, tanto cientificos de la conservacién como conservadores, han intentado
hallar el origen del foxing, establecer protocolos para su deteccidn, prevencion y tratamiento
(Choi, 2007), no obstante, a pesar de haber realizado varias investigaciones, su naturaleza no
estd completamente aclarada, su origen sigue en discusidn, asi pues, se ha llegado a considerar
lo siguiente: “Tanto la estructura del foxing como su composicion quimica no se han definido lo
suficiente, ademds de que estas caracteristicas también pueden variar en funcion de las

condiciones externas y la composicion original del papel” (Ardelean y Melniciuc-Puica, 2013).

A pesar de que la composicidn y la estructura no estén definidas, si que se pueden identificar

ciertas caracteristicas que presentan las manchas, las cuales son las siguientes:

o Los acidos de las manchas de foxing pueden traspasarse por contacto (The Book and
Paper Group Annual, 2015) y también migrar (Melo et al., 2019). En referencia a la
acidez, desde la década de 1930, siempre se ha informado que las manchas de foxing
siempre son mas acidas que el area del papel no afectada por estas manchas (como se
cita en Choi, 2007).

o Una vez realizado el tratamiento de conservacion tipico de conservacidon acuosa,
foxing puede volver a aparecer (Bertalan, 2015; Vergara, 2002; como se cita en

Biblioteca Médica Nacional, 2013).

Se dice que la fuente mas completa acerca del tema fue escrita en 1992 (Derow y Owen,
1992), en el catdlogo de la conservacion del papel del American Institute for Conservation of
Historic and Artistic Works (como se cita en Choi, 2007), continuando con la bisqueda de su
naturaleza, posteriormente se han desarrollado nuevas investigaciones que intentan explicar

su aparicién.
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5.1. Definicion del foxing

El término foxing (en inglés), se conoce como un conjunto de manchas o motas de tonalidad
ocre (Mufioz, 2010), manchas de tonalidad marrén / parda (Vergara, 2002) o marrdn rojizo
(Choi, 2007; Zaki, 2016) que aparecen en papel (Manso, 2009; Biblioteca Médica Nacional,
2013) u otros materiales a base de fibra® (material celuldsico) (Choi, 2007; Bicchieri, 2002). No
obstante, no existe un sistema especifico de descripcion e identificacion (Choi, 2007) ya que el
color, la forma y el tamafio dependen de la subjetividad de la persona (Ardelean y Melniciuc-
Puica, 2013; Manso, 2009). Las manchas se visualizan dispersas sobre la superficie del papel y
pueden presentarse de manera circular (Munoz, 2010), o de manera irregular (Vergara, 2002)
con bordes afilados o irregulares (Ardelean y Melniciuc-Puica, 2013; Zaki,2016). Generalmente

las manchas sueles ser de pequefas dimensiones (Manso et al., 2009).

La palabra foxing comenzé a emplearse en 1848 (como se cita en Choi, 2007). Se cree que la
designacién deriva de la palabra en inglés “confusion” dado su origen incierto (BMN, 2013),
por otro lado, el nombre también hace alusidn al color rojizo de las manchas como la piel de
zorro (Dolores, 1999), color también conocido como rojo oxidado, el cual hace referencia a

Reynard? el zorro (como se cita en Choi, 2007).

El foxing también es conocido como picadas de herrumbre (Choi, 2007) o moteado, asimilacién
de las manchas con motes (Vergara, 2002), aunque también posee otras designaciones: los
coleccionistas a la hora de referirse a ese elemento lo mencionan refiriéndose al papel como
un papel que esta picado (Dolores, 1999). Por otro lado, en japdn, foxing se identifica con el
nombre de hoshi, cuya designacién significa “estrellas’” (Engelbrecht, 1991). En ciertos

articulos, también se puede encontrar como decoloracién (Choi, 2007; Cameo, 2016).

L “1a molécula de la celulosa forma una larga cadena y la unién de varias da lugar a la fibra” (Crespo y
Vifias, 1984).
2 Figura del folclore medieval que ha sido mencionada en fabulas (Collinsdictionary, 2020).
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5.2. Causas de aparicion del foxing

Las causas del foxing® aun no se han establecido completamente. No obstante, si que se han
realizado varios estudios acerca de su origen, los cuales en general, relacionan su formacién
con la influencia de microorganismos* y/o degradacién inducida por metales, atribuida a las

impurezas en el papel (CAMEO, 2016; Como se cita en Book and Paper Group Wiki, 1992).

Independientemente de su origen, algo que se ha llegado a determinar en las manchas de
foxing es la oxidacién de macromoléculas de celulosa (como se cita en Choi, 2007; Bicchieri et
al., 2002: Rebrikova y Manturovskaya, 2000; Manso, 2009). Dada la gran incerteza en su
naturaleza, el estudio mds reciente encontrado, ha sugerido seguir investigando, asi lo ha
mencionado: “los mecanismos del foxing son bastante complejos y, por lo tanto, puede ser util
combinar diferentes técnicas como la metagendmica, la metaboldmica y la
metatranscriptomica para revelar la posible causa de este fendmeno” (Szulc et al., 2018). En

los siguientes apartados veremos las principales teorias hasta dia de hoy.

5.2.1. Reacciones de metales

Se ha informado que las manchas de foxing son el producto/resultado de reacciones de
particulas metalicas en el papel, los cuales poseen la capacidad de catalizar (acelerar) la

oxidacion de la celulosa (Rebrikova y Manturovskaya 2000).

Entre las particulas metdlicas que se han llegado a descubrir en las manchas de foxing, se han
mencionado los siguientes metales: estafio, cobre mercurio, cobre zinc o latén, cobre y/o
hierro (como se cita en Choi, 2007). Otro estudio también informd la presencia de metales
diferentes a estos, como la presencia de potasio® (Krsti¢, 2013) en gran cantidad (Manso,

2009).

3 En el siguiente apartado se hablard mas ampliamente acerca los mecanismos que conducen a su
formacion.

4 En este apartado también mencionaré el foxing inducido por macroorganismos en combinacién con
otras causas.

> Al parecer no es un metal usual en las manchas de foxing, pero al igual que el cobre y el hierro, tiene la
capacidad de catalizar la oxidacidon de la celulosa (Manso, 2009).
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No obstante, generalmente se ha asociado la aparicion de foxing a las particulas de hierro y
cobre (como se cita en Book and Paper Group Wiki, 1992) especificamente hierro® (ll) y cobre

() (como se cita en Elkhial, 2010).

En los estudios que se han hecho acerca de la intervencion del hierro como causante en la
formacion del foxing, se ha llegado a estudiar la concentracidn del hierro en la mancha de
foxing. Se ha mostrado que la tonalidad del foxing es proporcional a la concentracion de
hierro, es decir, a mayor concentracién, mayor tonalidad’, especificando que las manchas de
foxing, presentan mas concentracién en el centro y que dicha concentracién se ve disminuida

a mayor distancia del nucleo del foxing (como se cita en Book and Paper Group Wiki, 1992).

Y de modo contradictorio, también se ha llegado a encontrar la misma cantidad de hierro
tanto en el area de la mancha de foxing como en el area no afectada (Tang, 1978; Szulc et al.,
2018). En base a lo mencionado, por este hecho, en cierto momento, se sugirié que el estudio
de la concentracion del hierro no es importante, que lo realmente esencial es estudiar la
participacion del hierro en la formacion del foxing independientemente de la concentracion.
Asi se menciond "si el hierro estd involucrado, no es importante su concentracion total, sino su
disponibilidad para participar en las reacciones” (como se cita en Book and Paper Group Wiki,

1992).

En base a la participacién del cobre, se ha mostrado que una mancha inducida por cobre tiene
la misma apariencia que una mancha inducida por hierro (como se cita en Book and Paper

Group Wiki, 1992).

En relacién con lo mencionado, a pesar de haberse determinado que el foxing originado tanto

por hierro como por cobre poseen la misma apariencia, un estudio llegd a informar que existe

® Las particulas de hierro pueden estar presentes en dos estados de oxidacién, como hierro (Il) o como
iones de hierro (Ill) (Nevel y Reibland, 2005), a continuacidn, se menciona la accién de los iones de
hierro (I): “Los iones de hierro (ll) catalizan la descomposicion de la celulosa (por ejemplo, papel) y
coldgeno (por ejemplo, pergamino) al promover la descomposicion de perdxidos preformados en
radicales hidroxilo y alcoxi. Esas especies inician la oxidacion del sustrato, lo que resulta en decoloracion
y pérdida de resistencia mecdnica’ (Nevel y Reibland, 2005).

7 En un analisis realizado en 2016, se descubri6 que la tonalidad de la mancha de foxing aumenta con un
mayor contenido de hierro y que estos iones crean manchas de color marrén amarillento. El estudio
visualizé que, al disminuir la concentracién de hierro mediante el proceso de limpieza, las manchas de
foxing se volvieron mas claras y su retirada mas facil (Zaki et al., 2016).
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una diferenciacién entre estas dos manchas. El estudio expuso que foxing causado por cobre
presenta mas bien una decoloracion marrén difusa, parece no presentar nucleo y suele
presentarse en tamafos de hasta 5mm de didmetro aproximadamente (como se cita en Book

and Paper Group Wiki, 1992).

En el siguiente apartado veremos los argumentos a favor y en contra que se han encontrado

acerca de la formacién del foxing como degradacidn inducida por metales.
Argumentos a favor

Las particulas metalicas podrian haberse ya encontrado en el papel (Vergara, 2002) o bien,
haber sido depositadas en el papel, por el medioambiente, en este aspecto, se hace referencia

al polvo® en el aire, el cual puede contener metales (Rebrikova y Manturovskaya 2000).

En lo que respecta al foxing como resultado de la oxidacion de particulas de hierro en el papel,

la explicacién para su presencia es la siguiente:

“El hierro puede ser absorbido de la tierra por las fibras naturales, por lo que ya existen en la
madera y por este medio introducido en la pulpa. También pueden ser introducidos en el papel
por medio de productos quimicos usados en el proceso de la produccion del papel, o por otros
aditivos como pueden ser: alumbre, cal, ceniza, resinas, etc., que pueden contener hierro como

uno de sus constituyentes o como contaminante’ (Vergara, 2002).

Segun lo mencionado, cualquier papel hecho de pulpa de madera y de tejidos vegetales
contiene hierro, ya que es un componente natural de la madera o bien, puede ser introducido
por otras vias durante la fabricacion del papel, como, por ejemplo, elementos afadidos al

papel, durante su fabricacion.

Por otro lado, el hierro también pudo haberse introducido por los elementos afiadidos y/o
instrumentos utilizados durante su fabricacion como pueden ser el uso de la rejilla metalica

(corondeles y puntizones) para formar la hoja o por la maquinaria utilizada (Vergara, 2002).

8 La identificacion de hierro en muestras de polvo se ha realizado mediante analisis de dispersién de
rayos X (Rebrikova y Manturovskaya, 2000).
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En lo que respecta a los elementos afadidos al papel durante su fabricacion, se ha llegado a
sugerir que la formacion del foxing se debe a la incorporacién de los aditivos inorganicos’®
(Bertalan, 2015), los cuales pueden ser uno de los factores de generacion del foxing. Dicha
teoria, atribuye la aparicién del foxing a la polimerizacién o crecimiento de cristales de aditivos
inorganicos®® (Bertalan, 2015). El estudio sobre esta teoria explica, que bajo condiciones no
controladas, humedad relativa alta y fluctuaciones tanto de esta como de temperatura mas luz
del dia sin filtrar, los aditivos inorganicos reaccionan formando nuevos compuestos que

cristalizan en la superficie o dentro del papel (Bertalan, 2015).

Esta teoria explica que las propiedades fotocataliticas de los Oxidos metdlicos son los
causantes del cambio de color del papel cuando este se expone a la luz del dia (Bertalan,
2015). Dichos dxidos metalicos provienen de los minerales naturales (contienen impurezas de
hierro, calcio, manganeso y potasio) y oxidos de hierro (se encuentra entre los compuestos

mas reactivos) (Bertalan, 2015).

Segun esta fuente, las particulas metdlicas que participan en la formacién del foxing son los
oxidos de hierro naturales y los dxidos de hierro sintéticos!! afladidos a los documentos de

finales del siglo XIX y principios del siglo XX (Bertalan, 2015).

El mismo estudio sugirié que la confusidon en el origen del foxing que comentaba en los
apartados anteriores -ataque de microorganismos o reacciones de oxidacién de metales-
también viene dada por la forma en que se generan los cristales en el papel, de aspecto
esponjoso dada la configuracidon de estos a lo largo de las fibras de celulosa, presentando

cierta similitud con el crecimiento organico (Bertalan, 2015).

% En el articulo se expone una cronologia de los aditivos de papel inorganico, como recubrimientos para
impresidn comercial (Browning, B.L. Analisis de papel. Apéndice XIX. Nueva York, 1969): sulfato de bario,
1820; sulfato de calcio (yeso), 1823 (Europa); arcilla (1807), principalmente después de 1870; blanco
satinado (revestimientos), 1879-1880 (Inglaterra, Alemania); sulfuro de zinc, después de 1932;
carbonato de calcio, alrededor de 1925-1927; éxido de titanio, (1906) 1930; éxido de zinc, alrededor de
1933; tierra de diatomeas, alrededor de 1938 (Bertalan, 2015).

10 Los aditivos inorganicos se aplicaron de forma rutinaria a partir del S. XIX. Entre sus caracteristicas
funcionales, se nombran las siguientes: aumentan la opacidad, modifican la textura y la absorcidn,
rellenan huecos, determinan el tono del papel, evitan que se corra la tinta y reducen la porosidad. Entre
los aditivos, podemos encontrar los agentes de encolado. Antes del S. XIX se empleaban las colas de
gelatina y alumbre, posteriormente se empleé la cola de colofonia. Elementos que también sirven para
datar un papel (Bertalan, 2015).

11 Estos eran pigmentos que se utilizaban en la fabricacidn del papel para tonificarlo (Bertalan, 2015).
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En cuando a la maquinaria utilizada durante la fabricacién del papel, se relaciond la presencia
de iones metalicos con el uso de la pila holandesa, debido a que su uso, coincide con la
aparicion de las manchas (Dolores, 1999). El uso de estas maquinas metalicas hizo que el agua
de formacién del papel comenzara a tener impurezas metélicas'?> en mayor cantidad (Dolores,
1999), la deposicidn de estas inclusiones metdlicas se ha atribuido a las cuchillas de corte de

hierro de la maquina (Neevel y Reibland, 2005).

El tipo de limpieza realizada durante la fabricacién del papel también se vinculé como posible
origen de la aparicidn de foxing (como se cita en Book and Paper Group Wiki, 1992; Dolores,
1999). Dada la gran demanda de papel a partir del S. XVIII (Hidalgo, 2013: Vifias, 1984), la
limpieza en las fibras no fue primordial en su fabricacion (se empled poca agua y poco tiempo),
en este aspecto, también se hace referencia al agua contaminada (como se cita en Book and

Paper Group Wiki, 1992; Dolores, 1999).

Segun lo mencionado, las particulas metalicas en el papel pueden existir en el papel por
factores intrinsecos (fibras naturales del papel) o por factores extrinsecos (medioambiente,

elementos afiadidos durante la fabricacion del papel y/o maquinaria).
Argumentos en contra

En la teoria anterior se comentd que las propiedades fotocataliticas de los 6xidos metalicos
eran los causantes del cambio de color del papel cuando este se exponia a la luz del dia.
Tiempo atrds, antes de que se expusiera esta teoria expuesta por Bertalan, en su momento, un
estudio realizado en 1987 llegd a sugerir que la luz no interviene en la formacion del foxing
debido a que se logré encontrar manchas de foxing en papeles que no habian estado

expuestos a la luz o al uso humano (como se cita en Michaelsen, 2010).

En 2001, un estudio detectd que en ciertos papeles con manchas de foxing habia elementos
metalicos en estas areas (se empled fluorescencia de rayos X), pero no todos los papeles con

manchas de foxing presentaban estos elementos metdlicos!®, concluyendo asi que la

2 Una vez desprendidas las particulas de hierro, estas se distribuyen de manera uniforme en el papel
(como se cita en Elkhial, 2010).

13 Otro estudio realizado en 2018 también informd acerca de la ausencia de iones metalicos en los
papales con manchas de foxing (Szulc et al., 2018).
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contaminacidn por metales no podia ser una causa comun en las areas de foxing (como se cita
en Choi, 2007). En referencia a este hallazgo, quizas el tipo de instrumento que se utilizd para
analizar la presencia de hierro no poseia la suficiente sensibilidad para detectar estos iones
metadlicos, por lo que, el no hecho de no detectarlos, no quiere decir que el hierro no estuviera

presente.

Estudios anteriores, en su momento mencionaron que la posibilidad de que no haya hierro en
un papel seria muy dificil, debido a que han sido varias las investigaciones que han notificado

su presencia (como se cita en Book and Paper Group Wiki, 1992).

5.2.2. Microorganismos. Hongos y bacterias.

La siguiente teoria sugiere que la formacidn del foxing es generada por los microorganismos,
no obstante, gran parte de la literatura® relaciona su aparicion con hongos, mds no tanto con

las bacterias, aunque estén presentes en estas areas.

Esta contaminacion de microorganismos, principalmente de origen aéreo puede darse por los
siguientes medios: “puede ocurrir durante la fabricacion de papel o durante la fabricacion en el
molino, del suministro de agua o durante el tratamiento de los trapos o el uso del artefacto”

(como se cita en Elkhial, 2010).

Como se comenté en el apartado de reacciones de metales, la presencia de hierro en las dreas
de foxing ha sido notificada. Se cree que los microorganismos se desarrollan en fibras de
celulosa ya debilitadas?® por un ataque quimico (impurezas de hierro y deposicién de polvo) y
gue es por este motivo que en los analisis se detectan concentraciones de hierro en estas
areas (como se cita en Pifiar, 2015). Este vinculo entre actividad bioldgica en areas de papel
gue contienen trazas de hierro ha sido reportado y confirmado mediante microscopia

electrdnica de barrido y analisis de rayos X (Kollia, 2004).

14 Segun los articulos que he leido.

15 En este aspecto, también se ha informado que los microorganismos también tienden a atacar tras
producirse una degradacion de la celulosa por la accion de radiaciones infrarrojas y ultravioletas
(Dolores, 1999).
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En relacién con lo mencionado, como fuente de alimento los hongos parecen usar
oligoelementos'® metalicos en el papel para su metabolismo (los cuales pueden proceder de

los metales presentes en el papel) (Szczepanowska, 1994).

En el papel, también se pueden encontrar otros elementos que también resultan ser fuentes

de alimento para los microorganismos. Como es el caso del aceite, asi pues, los

microorganismos buscan zonas ricas en alimentacién como pigmentos aceitosos (Dolores,

1999) o zonas impresas (Vergara, 2002). Otros estudios, en base a esto, también han sugerido
. . .7 . 7. 17

que se pueden nutrir de la descomposicion enzimatica de las colas/pegamento!’ y de las

hemicelulosas® (Karbowska, 2014). No obstante, también se ha informado que no se puede

especificar la fuente de alimento de los hongos (Karbowska, 2014).

Segun la literatura, las manchas de foxing como degradacion inducida por microrganismos, no
deben confundirse con las manchas de moho. Se han llegado a establecer diferenciaciones
entre estas dos manchas por: ciclo de vida del hongo (como se cita en Choi, 2007), alteracion
ocasionada sobre el soporte (Vergara, 2002; como se cita en Choi, 2007), tipo de reaccidn tras

un tratamiento (Vergara, 2002) y migracién hacia el papel (como se cita en Choi, 2007).

o Ciclo de vida del hongo®: “un grupo importante de manchas de foxing en papel viejo
en libros es causado por conidios germinados que han muerto antes del crecimiento
vegetativo. Otros pueden contener una cantidad limitada de hifas o micelios

desarrollados?. Si los hongos crecen mds formando una colonia vegetativa, es mds

16 Los metales son Uutiles para el desarrollo de los hongos, ya que proporcionan oligoelementos
necesarios para su crecimiento. Por otro lado, los hongos ademas tienen capacidad quelante para
metales como el hierro, cobre y zinc (como se cita en Choi, 2007). “’Un oligoelemento es una cantidad
muy pequeiia de un elemento quimico que se encuentra en un metal u otra sustancia” (Collinsdictionary,
2020).

17 Un estudio realizado en 2014 llegé a sugerir que los hongos también podrian originarse a partir de la
hidrélisis acida de pegamentos y celulosa, ya que la mayoria de los hongos presentan la capacidad de
acidificar el sustrato (Karbowska, 2014).

18 En los papeles japoneses producidos con métodos tradicionales a partir de fibras de kézu,
gampi y mitsumata, hay mas hemicelulosas presentes que en los papeles europeos que contienen fibras
de lino, fibras de cafiamo o pulpa de celulosa de alta calidad (Karbowska, 2014).

19 Esta es una las teorias que realiza una diferencia entre las manchas de foxing y las manchas de moho,
no obstante, existen otras teorias acerca de la formacidn de las manchas de foxing, las cuales se iran
viendo a lo largo de este apartado.

20 5e sabe que, si las condiciones ambientales son inestables, las manchas de foxing pueden crecer mas,

el estudio que informdé de esto incubd los papeles a temperatura y humedad, obteniendo como
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probable que se clasifiquen como dafios por moho” (como se cita en Choi, 2007).

D

E

Entiendo por esto que cuando la mancha presenta conidios (esporas) germinados que
han muerto antes del crecimiento vegetativo como grupo principal, lo que se visualiza
es foxing, sin embargo, si el crecimiento vegetativo se efectla, este crea una colonia
vegetativa, en la que lo mas probable es que se trate como dafio por moho.

o Alteracién fisica que ocasionan sobre el soporte: Segin Meynell y Newsam las
manchas de foxing no generan dafios fisicos como lo hace el moho (Vergara, 2002;
como se cita en Choi, 2007). El mismo estudio que sugirié esto, caracterizd las
manchas de foxing como parches irregulares de color amarillo - marréon no
destructivas?! y las manchas de moho como destructivas lesiones pigmentadas que
guedan en el papel (como se cita en Choi, 2007).

o Reaccién tras un tratamiento: la quimica Margaret Hey??, informé que la diferencia
entre estas dos manchas es que las manchas de moho una vez tratadas con los
tratamientos convencionales que se aconsejan para su eliminacién (aunque el libro no
lo especifica), no vuelven a aparecer. Sin embargo, las manchas de foxing, pasado un
tiempo, si vuelven a aparecer? (Vergara, 2002; como se cita en Biblioteca Médica

Nacional, 2013).

resultado la aparicion de conidios y micelios en las dreas cubiertas de manchas de foxing (como se cita
en Choi, 2007). Por otro lado, algunos conidios pueden permanecer en estado inactivo (latente), pero
cuando se presentan los siguientes factores: “luz ultravioleta;, tratamiento térmico suave en
temperaturas entre 40C y 75C durante cinco minutos a cinco horas; fluctuacion de temperatura y
relativa humedad; exposicion a productos quimicos que pueden penetrar paredes celulares como
acetona, metanol, etanol, detergente agentes tensioactivos, humectantes; la presencia de nutrientes; o
tratamiento dcido y alcalino” estos conidios se pueden activar (como se cita en Choi, 2007). Si bien,
aunque permanezcan activos, estos no pueden germinar, a no ser que exista polvo o el estado del
sustrato se encuentre en un estado deteriorado, ya que ambos elementos servirian como fuente de
alimento (como se cita en Choi, 2007).

21 A pesar de haberse establecido esta diferenciacion, se sabe que las manchas de foxing si que resultan
en una degradacién fisica del papel (Zaki et al., 2016), por lo que esta definicidn de manchas no
destructivas ya no seria correcta.

22 Estudié quimica en la Universidad de Oxford, se unid al Scientific Department National Gallery,
London, donde particularmente se interesé por la aplicacion de material sintético durante la
restauracion (Petherbridge, 1987).

3 Esta idea no estd mas desarrollada por el autor. No obstante, segtin lo leido, el retorno de la mancha
puede estar relacionada con un no control de las condiciones ambientales u el uso de productos que
propicien su aparicion, como es el caso de algunos productos blanqueantes.
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o Migracidn de acidos: Algunos autores defendieron la idea, acerca de la no migracién, 2*
de las manchas de foxing, informando también esta diferenciacidn con las manchas de
moho, las cuales si migran (como se cita en Choi, 2007). Posteriormente, autores
informaron en 2019, que las manchas de foxing si migran (Melo et al., 2019), por lo

que esta diferenciacidn se veria descartada. El articulo no da mas detalles.

Entre las especificaciones que se determinaron para la mancha de foxing por actividad fungica

se nombraron las siguientes caracteristicas:

o Acidez elevada: ciertos autores han observado un pH mas bajo en las areas de foxing
en comparacion con las areas no afectadas (Karbowska, 2014).

o Manchas fluorescentes?® bajo luz UV: el dltimo estudio encontrado informé acerca de
los pigmentos amarillos (provenientes de metabolitos microbianos) encontrados en las
manchas de foxing: notificé que detectd s-hidroxi-L-quinurenina, compuesto amarillo
fluorescente y tacoferoles, los cuales también poseen propiedades fluorescentes y que
ademas son miembros de compuestos que poseen un color amarillento, color que
coindice con la coloracidn del foxing (Szulc et al., 2018).

o Visualmente, suelen ser de forma circular?® (Melo et al., 2019).

En 1917, la presencia de actividad fungica ya se habia reportado en las areas de foxing, segun
Meynell y Newsam (como se cita en Choi, 2007). En su momento, se llegd a informar que
foxing puede deberse a los compuestos que los organismos dejan en el papel y no a la vitalidad

de estos (Arai et al., 1990; como se cita en Choi, 2007).

Entre las teorias acerca de la formacién de las manchas de foxing, se ha mencionado la

identificacion de foxing como una pigmentacidon microbiolégica?’ (Vergara, 2002).

24 En 2015 esta idea también fue defendida, asi se expuso: “numerosos ejemplos sugieren que las
manchas son superficiales y pueden ser causadas por el contacto en lugar de la migracion” (The Book
and Paper Group Annual, 2015).

% En el apartado de métodos de identificacion del foxing se verd que mds se dice acerca de la
fluorescencia UV.

26 En referencia a las manchas como resultado de fenédmenos quimicos, se ha informado que estas son
mas irregulares (Melo et al., 2019).

27 E| color de la mancha no surgira Ginicamente de la composicién quimica del pigmento excretado por el
hongo (propio de la especie) sino que también pueden influir otros aspectos: ‘‘Estos factores incluyen la
reaccion de los colorantes con el sustrato (papel, en este caso), que puede tener diferentes
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Durante el proceso metabdlico de los hongos, se generan compuestos de muchas sustancias
guimicas complejas, estos compuestos se denominan colorantes flungicos, también definidos
como metabolitos secundarios (Melo, et al., 2019). Dichos colorantes pueden estar incrustados
en esporas, presentes en el micelio?® o secretados a un sustrato (papel) (Melo, et al., 2019). Las
manchas de visualizamos en el sustrato pueden derivar o bien de la liberacién de colorantes
durante el proceso metabdlico del hongo o bien por la presencia de estructuras de

microorganismos coloreados (Melo, et al., 2019).

En 2014, Karbowska informd que la secrecién de pigmentos se podria dar por un escaso
micelio de hongos, los cuales desaparecen con el tiempo, pero dejan como rastro la
pigmentacién microbiana de tonalidad marrdn (como se cita en Choi, 2007). Otros autores,
llegaron a sugerir que los conidios amarillos y micelios marrones (como se cita en Choi, 2007)

podrian ser los causantes de la formacién del foxing.

En relacidn con los conidios, otra teoria sugirié que la formacion del foxing se podria dar por la
autooxidacion de los lipidos de los cuales se componen estos, asi se menciond en un articulo
publicado en 2003: “La posible causa del foxing es la contaminacion por autooxidacion de
lipidos?® de los conidios” (Sarantopoulou, 2003). En 1997, Florian ya habia sugerido esta idea y
en el estudio se explicd como se formaria el foxing al autooxidarse estos conidios, asi se
expuso: “A través de la autooxidacion, los lipidos forman radicales libres y perdxidos altamente
destructivos, lo que da como resultado la tincion del sustrato del papel y la descomposicion de
las proteinas en aminodcidos’ (como se cita en Choi, 2007). En referencia a esta autooxidacion
de los lipidos, en 2004, aportando mas informacion sobre el tema, se dijo que, el proceso de
autooxidacion de los lipidos fungicos se podia dar por la participacidn de lipoxigenasas®® o bien

por oxidacion de los lipidos fungicos por luz y metales (kollia, 2004).

composiciones quimicas; la presencia y posible reaccion con oligoelementos metdlicos (hierro,
zinc, manganeso y cobre); disponibilidad de nutrientes; la acidez o alcalinidad del papel; la presencia de
otras especies microbicticas; y condiciones ambientales” (Melo et al., 2019).

28 “ F| cuerpo vegetativo de los hongos: una masa de filamentos ramificados (hifas) que se extienden por
todo el sustrato de nutrientes” (Collinsdictionary, 2020).

29 Los conidios estan compuestos de 50% de proteina, hasta 50% lipidos y 5% de azucar (como se cita en
Choi, 2007).

30 Se dan por envejecimiento/ senescencia normal de tejidos bioldgicos (kollia, 2004).
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Continuando con la causa de la formacidon del foxing, se han realizado analisis de los
componentes organicos presentes en estas areas, los resultados han reportado la presencia de
acidos organicos3! y aminoacidos®? (como se cita en Choi, 2007). Otros autores también han
detectado sacaridos® (glucosa) en sus estudios (Arai et al., 1990: como se cita en Choi, 2007;
Szulc et al., 2018). Y como se comentd en el apartado de reacciones de metales, en cuanto a
los componentes inorganicos hallados, se han detectado particulas metdlicas en las areas de

foxing. Asi pues, se han relacionado los componentes detectados con la formacion del foxing.

En base a esta relacién con los componentes detectados en las dreas de foxing, otra de las
explicaciones propuestas para la formacidon de foxing, sugiere que su creacién se debe a
reacciones (Arai et al., 1990: como se cita en Choi, 2007). A continuacién, veremos cuales son

estas reacciones y que otras propuestas se han mencionado:

Una investigacion realizada en 1935 sugirié que foxing se debe a una reaccién entre acidos
organicos procedentes del moho y particulas metalicas, se expuso de la siguiente forma: (como

se cita en Choi, 2007; Vergara, 2002):

“Los dcidos orgdnicos secretados por el proceso metabdlico del moho reaccionan con las
particulas de hierro formando sales que se descomponen para formar oxidos de hierro, que son

los que producen el color de las manchas que se conocen como foxing” (Vergara, 2002).

En base a esta teoria mencionada, se ha llegado a proponer un mecanismo dual por la autora

Hey (Como se cita en Ardelean y Melniciuc-Puica, 2013):

1. Humedo - acido de moho = activacion de hierro = aumento de acido > muerte de
moho.
2. Humedad - activacion de hierro > aumento de la acidez - estimulo local del moho

—> aumento de la acidez > muerte del moho.

31 Los 4cidos organicos son metabolitos (Arai et al., 1990; como se cita en Choi, 2007). Los metabolitos
son las sustancias excretadas del hongo: ““Los metabolitos excretados incluyen colorantes, enzimas (por
ejemplo, celulasas y proteasas), dcidos orgdnicos e inorgdnicos, agentes quelantes 'y
otras sustancias bioquimicas” (Melo et al., 2019).

32 Se han referenciado como el cuerpo flngico en si (Arai et al., 1990; como se cita en Choi, 2007).

33 Productos de biodegradacién de la celulosa (Arai et al., 1990; como se cita en Choi, 2007; Szulc et al.,
2018).
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El esquema explica que, habiendo humedad, una reaccidn conjunta entre hongos y metal, sin

D

E

tener en cuenta quién inicie la reaccion, hara que el pH baje de tal modo que acabe por matar
los hongos presentes generando asi foxing (como se cita en Derow y Owen, 1992). Esta idea
Unicamente se ha visto explicada en el articulo de Derow y Owen, pero el articulo no da mds

informacién acerca de esta teoria.

Los modelos descritos se explican en la siguiente cita, e informan por qué los hongos no
ocupan todo el documento: “una de las razones por las que las manchas de foxing no cubren
una pdgina completa podria ser que los dcidos secretados por los hongos se acumulan, lo que
finalmente reduce el pH lo suficiente como para reducir el crecimiento de hongos” (Derow y
Owen, 1992). Apoyando la causa, en 1988, el autor Gallo transmitié que foxing se podria dar

por la combinacién de metales, hongos y factores ambientales (como se cita en Choi, 2007).

En base a esta relacién entre manchas de hongos y particulas metdlicas, las cuales llegan a
generar foxing, Liams y Beckwith demostraron en 1935 que el afiadido de hierro en las
manchas de hongos aumenta su decoloracion y la mancha adquiere el color del éxido férrico,

perdiendo asi su tonalidad marrén (como se cita en Choi, 2007).

La segunda sugerencia vinculada a reacciones es la formacién del foxing producida a partir de
la reaccion entre glucosa (producto de biodegradacion de la celulosa), acido malico
(metabolito fungico) y aminodcidos (resultado de la degradacién de las células fungicas) (Arai
et al, 1990). En este caso, no interfieren las particulas metdlicas. El estudio explica que los
hongos en crecimiento metabolizan acidos orgdnicos, especificamente el acido malico (acido
mayormente encontrado en el anadlisis), este al estar un largo periodo en contacto con la
celulosa del papel hace que se produzcan los productos de biodegradacién del papel, celo-
oligosacaridos y glucosa (Arai et al, 1990). Al suceder esto, se produce una reacciéon entre
glucosa, acido malico, mas aminodcidos y que esta reaccion da lugar a la formaciéon de foxing
(Arai et al, 1990). En referencia a estos ultimos, se encontraron 16 aminodacidos diferentes que
incluian una gran cantidad de acido gamma-aminobutirico (Arai et al, 1990). En relacidn con la

produccidn de glucosa, esta se ha expuesto de la siguiente manera:
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“Los hongos en crecimiento®* metabolizan el dcido mdlico y otros dcidos orgdnicos alrededor
de sus hifas, y estos dcidos orgdnicos se depositan en las fibras del papel. La celulosa del papel
es atacada gradualmente y produce celooligo-sacdridos y glucosa, después de haber estado en
contacto con el dcido mdlico y otros dcidos orgdnicos durante mucho tiempo” (Arai et al,

1990).

Otra de las propuestas, también realizada por Arai, pero en el afio 2000, sugirid la formacién
del foxing a partir de la reaccion entre glucosa y aminodcidos presentes en el micelio, esta

reaccién se denomina reaccién de Maillard (como se cita en Choi, 2007).

Esta relacion entre la accion combinada de la actividad metabdlica microbiana y la oxidacidn
de la celulosa sobre el papel (residuos de glucosa), también fue notificada en el ultimo estudio
mas reciente encontrado (Szulc et al.,, 2018). El estudio también comunicé que no halld
ninguna diferencia en el contenido de iones metalicos entre las areas de manchas foxing y las

areas del papel no afectadas (Szulc et al., 2018).

En referencia a qué hongo produce foxing, se ha sugerido el moho (como se cita en Choi,
2007). Otro autor cree que los causantes de la formacion del foxing podrian ser los hongos
xerofilicos® (Arai et al, 1990), estos hongos también se denominan tonofilicos (Michaelsen et
al., 2010). Dichos hongos crecen en sustratos con baja actividad de agua (Pifiar et al., 2015;
Arai et al, 1990). A continuacién, veremos ejemplos de hongos que se han mencionado en

ciertos estudios:

En 1997, el Aspergillus, un moho (Curtis, 2020) fue el grupo de hongo mas comun que se
identificd con la formacién de foxing (como se cita en Choi, 2007). En relacién con este grupo,

se informd que pueden dar lugar a la formacion de otros hongos, debido a que, en condiciones

34 En referencia a esto, también se ha sugerido que el color marrén rojizo se debe a la madurez del
crecimiento fungico, informandose que, debido a esto, no todas las manchas de foxing poseen el mismo
tono (kollia, 2004).

35 Sj bien, el crecimiento a niveles bajos de actividad de agua, no es la Unica caracteristica que se ha
vinculado a los hongos presentes en las manchas de foxing: “Ademds de la xerotolerancia (crecimiento a
niveles bajos de actividad del agua), los hongos presentes en la formacion del foxing, tienen una
inclinacion hacia la osmotolerancia (posibilidad de crecimiento en alta presion osmdtica, por ejemplo,
soluciones concentradas de nutrientes)” (Melo et al., 2019).
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secas, tienden a producir agua, este proceso metabdlico hace que se reproduzcan otros

hongos (Vergara, 2002).

El reporte de hongos xerofilicos se ha notificado en varios estudios; en referencia al género
Aspergillus, en el afio 2000, se sugirid la presencia de la especie Aspergillus penicilloides®®
(hongo xerofilico) en combinacion con otra especie, como hongos causantes de la formacion

del foxing (como ce cita en Choi, 2007).

Otro caso de hongos xerofilicos, fue presenciado en el estudio del autorretrato de Leonardo da
Vinci, en este se identificd la especie Eurotium halophilicum?” (Pifiar et al., 2015). Este hongo al
igual que la especie Aspergillus penicilloides, es habitante del polvo doméstico (Michaelsen et

al., 2010).

En un analisis titulado Fungi in Fox Spots of a Drawing by Leon Wyczdtkowski (Hongos en
manchas de foxing de un dibujo de Leon Wyczdtkowski) se concluyd que el hongo Eurotium
rubrum era el mas efectivo en términos de crear manchas de foxing porque tu tincidn aparecia
en todas las pruebas sobre los papeles analizados (Karbowska, 2014). Esta especie xerofilica
también fue presenciada en otro estudio realizado en 2019, en el cual se dijo que se
observaron esporas de hongos compatibles con especies de Eurotium rubrum en las areas de

foxing (Sequeira et al.,2019).

Otro reporte de hongos que he encontrado fue mencionado en 2017, estos fueron: Alternaria
Solani (produce una mancha negra densa), Fusarium oxysporum (produce una mancha rosada),
Penincillium notatum (produce una mancha verde clara), Chaetomium globosu (produce una
mancha gris parduzca) (Karl, 2017). Se ha informado que estas especies se encuentran

comunmente en las obras de arte en papel (Szczepanowska, 1994).

En lo que respecta a las bacterias®®, estudios posteriores al estudio realizado en 1997, llegaron

a identificar la presencia de bacterias en ciertos casos (como se cita en Choi, 2007).

36 Esta especie de hongo se encuentra en el polvo doméstico (Michaelsen et al., 2010).

37 Este hongo al igual que la especie Aspergillus penicilloides, es habitante del polvo doméstico
(Michaelsen et al., 2010).

38 Una condicién ambiental es fundamental para la presencia bacteriana, asi se ha expuesto: “lo esencial
para la vida bacteriana es un alto nivel de humedad en el medio ambiente” (Michaelsen et al, 2010).
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Posteriormente, un estudio realizado en 2018 informd que las dos bacterias que encontraron,
Gluconobacter y Ralstonia®, se mostraron predominantes en las dreas de foxing, pero que
estas nunca antes se habian identificado con la formacidn del foxing (Szulc et al., 2018). No se

han hallado mas articulos en los cuales el tema de la presencia de bacterias en las manchas de

foxing, se desarrolle mas.

Un dato curioso, en cuanto a la tonalidad de la mancha es que la tonalidad marrén propia del
foxing, parece ser un color que predomina en los hongos. En 2019, se realizé una revisién de la
literatura sobre manchas causadas por hongos en el papel, el estudio concluyé lo siguiente:
“Las manchas de papel causadas por hongos se asocian principalmente con un color marrén
(aproximadamente 54%), y que, de acuerdo con la revision de la literatura, el 68% de los
géneros detectados en las manchas marrones estd relacionado con el foxing”’ (Melo et al.,
2019). Asi, pues, por otro lado, también se expone que de los géneros que producen estas

manchas marrones, el 68% de los géneros se vincula con el foxing.

5.3. Mecanismo de formacion del foxing

En el proceso de formacidn de las manchas de foxing, interviene la oxidacién, en el siguiente

apartado veremos que se dice acerca de este tema.

5.3.1. Oxidacion

Sea cual sea el origen del foxing, algo que se ha determinado es que la oxidacidon®® localizada
de macromoléculas de celulosa es una caracteristica que todas las manchas de foxing
presentan (Rebrikova y Manturovskaya, 2000; como se cita en Choi, 2007; Bicchieri et al.,

2002; Manso, 2009).

39 Se nombraron las siguientes caracteristicas sobre las bacterias del género Ralstonia: “son organismos
aerobios, no formadores de esporas, muchas especies que pertenecen a este género, por
ejemplo, Ralstonia solanacearum, son patdgenos de plantas transmitidas por el suelo. Bastantes
bacterias de Ralstonia tienen la capacidad de producir pigmentos marrones difusibles” (Szulc et al.,
2018). Los autores encontraron que estas bacterias producen enzimas que degradan los productos
quimicos utilizados en la fabricacion de papel (Szulc et al., 2018).

40 “/ g oxidacién desencadena la decoloracién por amarilleamiento y genera un proceso de acidificacion
que supone la ruptura de la estructura molecular de la celulosa con la correspondiente degradacion de la
consistencia del papel” (Crespo y Vifias, 1984).
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Una reaccién entre una molécula de celulosa y oxigeno da lugar a la oxidacidn, al suceder esto,
se forma perdxido de hidrégeno y radicales perdxido (Rebrikova y Manturovskaya, 2000). La
explicacion de la intervencion del oxigeno en las areas de foxing se debe a que los grupos
hidroxilo de las moléculas de celulosa se oxidan al entrar en contacto con el oxigeno, dando
como resultado un aumento de grupos carbonilo y carboxilo*!, esto conlleva la obtencién de

niveles elevados de acido (Rebrikova y Manturovskaya, 2000).

Tras la oxidacién se produce hidrolisis de la celulosa, esto es igual al acortamiento del enlace
de la celulosa debido a que se produce una ruptura de las largas cadenas de celulosa en otras
mas pequefias, lo que da lugar a un area mas higroscdpica (mayor absorcion de agua en el

papel) (Michaelsen, 2010).

Se ha informado que la velocidad de acidificacién depende de los siguientes factores: “la
tecnologia utilizada en la produccion de papel, niveles de exposicion a la luz durante el
almacenamiento, niveles de polvo y suciedad, condiciones de microclima, restos de agentes
blanqueantes, lignina en papel” (como se cita en Choi, 2007; Rebrikova y Manturovskaya,

2000).

Ademas de estos factores mencionados, metales de transicion como hierro (ll) y cobre (1),
pueden catalizar la oxidacién de la celulosa (como se cita en Choi, 2007; Bicchieri et al., 2002).
Por otro lado, la condensacién de humedad y acidos de diversos origenes como, por ejemplo,
metabolitos flngicos o los productos de degradaciéon de la celulosa pueden acelerar este

proceso (como se cita en Choi, 2007; Manso, 2009).

En lo que respecta a la presencia de particulas metalicas y condensacion de humedad, su
intervencién ha sido expresada en un estudio realizado en 2001 (Bicchieri et al, 2001). El
estudio se realizd sobre documentos de los S. XVI al XVIII envejecidos naturalmente y un papel
moderno que se envejecié artificialmente, estos documentos se analizaron por XRF
(Fluorescencia de rayos X), dando como resultado lo siguiente: “la reaccion de oxidacion

localizada podria ser facilitada por el agua acumulada en las dreas heterogéneas y también por

41 Un estudid no detecté signos de degradacién de la celulosa en las dreas de foxing, no obstante, revel6
la presencia de grupos carboxilo (Manso, 2009).
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la presencia de contaminantes e impurezas’ (Bicchieri et al, 2001). Vinculando asi, oxidacion

con particulas metalicas y acumulacion local de humedad.

En lo que se refiere a la condensacion de humedad, para entender como interfiere este factor
en la oxidacién, haré una breve explicacién acerca de a qué puede deberse la condensacién de

humedad local.

Los cambios fisicoquimicos en el papel pueden deberse a la condensacion local y evaporacion
de la humedad (como se cita en Choi, 2007), tratando de conseguir constantemente la

estabilidad higrométrica con su entorno atmosférico (Crespo y Vifias, 1984).

El papel es un material muy higroscépico y puede ganar o perder vapor de agua en funcién del
grado de humedad relativa que lo rodea, aqui alcanza un equilibrio con el vapor de agua en el
aire, pero cuando este equilibrio se rompe, se produce condensacién (como se cita en Choi,

2007; Peters: 2000).

El desequilibrio se puede dar por fluctuaciones ambientales (Peters, 2000). En referencia a lo
mencionado, se ha dicho lo siguiente: “Si la temperatura disminuye lo suficiente como para
disminuir el punto de rocio, o la velocidad de desorcion no puede mantenerse al ritmo de la
velocidad de adsorcion en un ambiente humedo con circulacion de aire lenta, el contenido de
humedad de equilibrio (EMC/ Equilibrium Moisture Content) del papel aumenta y el agua

adsorbida es penetrada y acumulada en el papel por condensacion capilar’’ (Peters 2000).

En base a esta idea, se ha sugerido que la acumulacidon de agua contenida en el papel puede
facilitar la degradacién oxidativa de la celulosa, lo que resulta en decoloracién (como se cita en
Choi, 2007). Se especifica que la condensacion de humedad se da en zonas amorfas*? del
papel, mds que en cristalinas, debido a que estas zonas son mas porosas y susceptibles a la

reaccion quimica (Peters, 2000).

42 Aligual que la condensacién de humedad, también se ha planteado que la oxidacién puede darse en
las zonas amorfas del papel (como se cita en Choi, 2007).
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Otra teoria, sugerida por el autor Ligterink et al en 1991 informd que el desarrollo de foxing
ocurre especialmente en areas con agua estancada temporal, estancamiento causado por
procesos de condensacion local en el libro y que el tamano, la forma y la severidad de la
decoloracién dependeran de este contenido de humedad en el libro (como se cita en Choi,
2007). En este estudio se ha informado que los factores que contribuyen en la condensacién y
evaporacién pueden incluir, temperatura, humedad, presién de aire, porosidad del papel,
cualquier irregularidad como rasgaduras o pliegues e incluso particulas de suciedad, hierro,

hongos, etc (como se cita en Choi, 2007).

Afadiendo mas informacion sobre el tema, en 1983, el autor Hutchins sugirié que la absorcién
de humedad local podria ser por las siguientes causas: absorcion de humedad del material de
apresto, aplicacion desigual del apresto, o el espesor desigual de un sustrato de celulosa en si

(como se cita en Choi, 2007).

En cuanto a la oxidacion de la celulosa acelerada por hongos, su intervencion se ha propuesto
por la presencia de acido oxalico (acido organico producto del hongo) (Pifiar et al., 2015). Se
ha expuesto de la siguiente forma: ““el papel directo de los hongos en la oxidacion de la
celulosa y la formacion de manchas de foxing podria atribuirse a la produccion de dcido
oxdlico, teniendo en cuenta la presencia de cristales de oxalato de calcio y la erosion de la

superficie conectados a algunos puntos de foxing’’ (Pifiar et al., 2015).

Otra de las teorias acerca de formacidn de las manchas de foxing sugiere que la tonalidad de la
mancha se debe a una reaccidn entre los compuestos de oxidacion y los compuestos que
contienen nitrégeno (Rebrikova y Manturovskaya, 2000). El estudio que representa esta idea
informa que foxing es el resultado de una reaccion de aminocarbonilo, esta reaccion se da por
la densificacion de los productos evolucionados de la oxidacidén (grupos carbonilo) con
compuestos que contienen nitréogeno (contaminantes o impurezas propias del papel como
metales de transicidn), la cual acaba por formar compuestos de tonalidad marrén, tipo

melanoidina®® (Rebrikova y Manturovskaya, 2000). Por ultimo, menciona, que cuando se da

43 E| estudio compara la tonalidad de la mancha con los compuestos de melanoidina. Los compuestos de
melanoidina se generan por la reaccién de Maillard, esta es una reaccidn que se da entre la presencia de
glucosa y aminodcidos (teoria expuesta en el apartado 4.2.2. Microorganismos. Hongos y bacterias)
(Arai, 1990).
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esta reaccion, es dificil que se deshaga debido a los enlaces estables que presenta (Rebrikova y

Manturovskaya, 2000). Lo mencionado se explica en la siguiente cita:

“Los productos evolucionados de la oxidacion de celulosa pueden entrar en una reaccion de
aminocarbonilo con compuestos que contienen nitrégeno inherentes al papel o presentes en la
contaminacion. El resultado de la reaccion es la formacion de compuestos coloreados de tipo
melanoidina que se denominan pigmentos de la edad. Estos productos tienen enlaces estables;
por lo tanto, casi no interrumpen y se acumulan con el tiempo”’ (Rebrikova y Manturovskaya,

2000).

La participaciéon de la oxidacién como un mecanismo comun del foxing, también se ha
presenciado en otro estudio que ha sugerido lo siguiente: “el foxing estd relacionado con el
envejecimiento acelerado u oxidacion de la celulosa en el sitio del foxing facilitado por un

agente’’ (como se cita en Choi, 2007).

5.4. Resumen de la naturaleza del foxing

Gran parte de los articulos mencionan la presencia de foxing en materiales celuldsicos, asi
pues, precisan su ocurrencia en papel (Manso, 2009; Biblioteca Médica Nacional, 2013; Melo

et al., 2019; Manso et al., 2009) y en tela (Biblioteca Médica Nacional, 2013).

Las manchas de foxing se pueden ver en diferentes tipos de papel que datan del S.XVI hasta
principios del S. XX (Manso, 2009), no obstante, cuando comenzd a ser mas usual, fue en el S.
XVII con la introduccién de la pila holandesa y en el S.XVIII (Dolores, 1999; Cameo, 2016;
Ardelean y Melniciuc-Puica, 2013; Zaki, 2016: Manso, 2009), periodo en el cual, ademas de
producirse cambios en la fabricacion también comenzaron a realizarse cambios en el
contenido del papel, dando como resultado una pulpa de menor calidad (Crespo y Vifas, 1984)

e interviniendo asi en |a estabilidad del papel (Rebrikova y Manturovskaya, 2000).

Varios estudios han intentado dar respuesta a la caracterizacién y al origen de la mancha de
foxing, sin embargo, la informacién es poco concluyente tanto para la caracterizacién como

para la causa de la aparicion de la mancha (Choi, 2007).
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En lo que respecta a las caracteristicas de las manchas de foxing: la forma, el color y el tamafio
la describen minimamente, teniendo en cuenta ademas que estas caracteristicas también
estan sujetas a la interpretacién de cada persona (Ardelean y Melniciuc-Puica, 2013; Manso,
2009). Otra cualidad también nombrada ha sido su acidez (como se cita en Choi, 2007;
Bertalan, 2015) y la presencia de oxidacién (Rebrikova y Manturovskaya, 2000; como se cita en

Choi, 2007; Bicchieri et al., 2002; Manso, 2009).

Una caracteristica distinta también mencionada pero vinculada a los tratamientos, ha sido que,
tras un tratamiento de conservacion tipico de conservacion acuosa, la mancha de foxing puede

volver a aparecer (Bertalan, 2015).

La busqueda de su causa ha sido investigada desde la década de 1930 (como se cita en Choi,
2007). Han sido varias las técnicas analiticas que se han empleado para intentar hallar el origen
del foxing, no obstante, se ha informado que ninguna de las técnicas analiticas utilizadas se
considera universal en la identificacion de foxing y no dan respuesta al mecanismo oculto de la

creacién de estas manchas, por lo que se ha sugerido seguir investigando (Szulc et al., 2018).

Entre las teorias acerca de la formacién de las manchas de foxing, como se ha leido, ha
presentado varias explicaciones. Se sugirié que la mancha de foxing podria ser el resultado de
reacciones de iones de hierro o cobre, otros autores sefialaron un origen bidtico
(microbiologia). Independientemente de cudl sea la causa, lo que se ha determinado como
caracteristica comun en las manchas de foxing, es la presencia de oxidacién, la cual también se

ha llegado a asociar con la tonalidad de la mancha (Rebrikova y Manturovskaya, 2000).

En referencia a las reacciones de metales, se ha llegado a especificar la participacién del hierro
(1) y el cobre (I) como causantes de la formacion de la mancha de foxing (como se cita en
Elkhial, 2010) y en lo que respecta al hierro (ll) también se ha llegado a sugerir su presencia no
como causante sino como factor involucrativo en la formacion de la mancha (como se cita en

Book and Paper Group Wiki, 1992).

Por otro lado, la idea del elemento causal del foxing por presencia de metal, fue puesto en
duda, tras la realizacién de un estudio que no hallé6 metal en todas las manchas de foxing
analizadas (como se cita en Choi, 2007). A pesar, de su no participacion como elemento

causal, la presencia de estas particulas metalicas se ha notificado en varios estudios (como se
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cita en Book and Paper Group Wiki, 1992; Bertalan, 2015). Si bien, no soy una experta en lo
gue respecta al uso de los instrumentos empleados para la deteccién de metales, pero pudiera
ser que el instrumento utilizado para el analisis del metal no poseyera la sensibilidad suficiente
para detectar la presencia de particulas metalicas sea cual sea su concentracidon o que, en la

zona analizada, justamente no se hallaran estas particulas metdlicas.

La presencia de ambos metales (cobre y hierro) se ha atribuido al polvo (Rebrikova vy
Manturovskaya 2000), a compuestos de hierro derivados del agua y elementos de hierro en
magquinas de producciéon de papel (Dolores, 1999). En relacion con la presencia de hierro,
también se ha dicho que este podria estar ya presente en el papel (pulpa de madera,

productos quimicos o aditivos inorganicos) (Vergara, 2002; Michaelsen, 2010; Bertalan, 2015).

En cuanto al origen bidtico del foxing, se menciond que los microorganismos presentes en las
areas de foxing, pueden haberse depositado en el papel durante su fabricacién, tratamiento o
uso (como se cita en Elkhial, 2010) y que el papel ademas resulta tener elementos que son
nutrientes para estos microorganismos. En este aspecto se informé que el hecho de encontrar
hierro y microorganismos en las areas de foxing, podria deberse a que dichos microorganismos

prefieren zonas ya debilitadas como fuente de alimento (como se cita en Pifiar, 2015).

Se establecié que la mancha de foxing debia ser diferenciada de la mancha de moho (como se
cita en Choi, 2007; Vergara, 2002;), sin embargo, parece ser que la Unica diferencia entre estas

dos manchas es la reaccidn tras un tratamiento.

En lo que respecta a su causa vista desde este origen bidtico, se ha sugerido que podria
deberse a los compuestos que los organismos dejan en el papel y no a la vitalidad de estos
(Arai, 1990; como se cita en Choi, 2007). Si bien, la mayoria de los articulos, en general, asocian

la formacion de foxing, mas con la actividad fungica que con la actividad bacteriana.

La idea de foxing como pigmentacién microbioldgica excretada por el micelio del hongo se
propuso (como se cita en Choi, 2007). Un estudio llegd a especificar como causantes; conidios
amarillos y micelios marrones (como se cita en Choi, 2007). Otra investigacion determind que

podria formarse por autooxidacion de lipidos de conidios (Sarantopoulou, 2003; Kollia, 2004).
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Entre otras teorias, varias investigaciones asociaron su formacion a reacciones, estas fueron las
siguientes: reaccion de acidos organicos con particulas metdlicas (como se cita en Choi, 2007,
Vergara, 2002), reaccion entre glucosa, acido malico y aminoacidos (Arai et al, 1990), reaccién

entre glucosa y aminodcidos, denominada reaccion de Maillard (como se cita en Choi, 2007).

Basada en la teoria de Liams y Beckwith, la autora Hey, llegd a proponer un mecanismo dual
entre hongos y particulas metalicas con la intervencién de la humedad (Como se cita en
Ardelean y Melniciuc-Puicd, 2013), esta sugerencia también fue apoyada por otro autor, Gallo

(como se cita en Choi, 2007).

El dltimo estudio encontrado, basdandose en los componentes organicos encontrados y en la no
presencia de compuestos que contuvieran cobre o hierro en las manchas de foxing, sugirié que
foxing podria deberse a la accion combinada de la actividad metabdlica microbiana y la

oxidacion de la celulosa sobre el papel (Szulc et al., 2018).

En lo que respecta a qué hongo es el responsable de la formacion de foxing, se sugirié el moho
(como se cita en Choi, 2007; Vergara, 2002). Otro autor sugirié la formacidn de la mancha de
foxing causada por hongos xerofilicos también denominados tonofilicos (Arai et al, 1990).
Estos hongos xerofilicos se han reportado en varios estudios (Karbowska, 2014; Sequeira et
al.,2019; Szczepanowska, 1994). Otra caracteristica también mencionada en la presencia de
estos hongos fue la osmotolerancia (Melo et al., 2019). Bacterias también se han detectado en
estas areas (como se cita en Choi, 2007; Szulc et al., 2018), el estudio mas reciente encontrado,
informé la presencia de bacterias de género Gluconobacter y Ralstonia, las cuales al parecer

nunca antes se habian vinculado con la formacién del foxing (Szulc et al., 2018).

Independientemente de cudl de estas teorias nombradas ha sido la causante de la formacién
del foxing, la caracteristica en comun que ha sido determinada por varios estudios es la
oxidacion localizada de macromoléculas de celulosa (Bicchieri et al. 2001; Cain 1983; Cain y
Kalasinsky 1985; Rebrikova y Manturovskaya, 2000; Manso, 2009). La oxidacién ocurre por una
reaccion entre una molécula de celulosa y oxigeno que forma perdxido de hidrégeno vy
radicales perdxido (Rebrikova y Manturovskaya, 2000). Entre los factores que pueden

contribuir a acelerar la oxidacién se han nombrado los metales, los acidos (como metabolitos
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fungicos y productos de degradacion) y la condensacién de humedad (como se cita en Choi,

2007; Manso, 2009), entre otros.

La oxidacion puede ser catalizada por metales de transicion (cobre y hierro), metales que se
han asociado con la formacién de esta mancha (como se cita en Book and Paper Group Wiki,
1992; Bertalan, 2015; Rebrikova y Manturovskaya 2000). En cuanto a la aceleracién de la
oxidacion por hongos, se ha especificado que podria deberse por la presencia de acido oxalico

(Pifar et al., 2015).

Y en lo que respecta a la condensacion de humedad, se ha notificado que foxing, se produce
en areas de acumulacién local de humedad y que el tamafio, la forma y la severidad de la
decoloracién puede deberse al contenido de humedad en el libro (como se cita en Choi, 2007).
Se informé también que la condensacién de humedad puede deberse a fluctuaciones

ambientales (Peters, 2000).

La oxidacidén, al igual que la acumulacion de humedad se han relacionado con la no
homogeneidad del papel (como se cita en Choi, 2007). La oxidacién, por otro lado, también se
ha vinculado con la tonalidad de la mancha, se ha sugerido una reaccién aminocarbonilo,
reaccion que se da por la densificacion de grupos carbonilos con compuestos que contienen
nitrégeno, los cuales pueden provenir de contaminantes o impurezas propias del papel como

metales de transicién (Rebrikova y Manturovskaya, 2000).

6. Métodos analiticos

Antes de intervenir sobre el documento, seria conveniente saber si el area de foxing contiene
metal, microorganismos o los tipos de compuestos de oxidacidon. El conocimiento de la
presencia de estos elementos nos ayudard a saber proceder en cuanto a la eleccién del
tratamiento o las medidas de conservacidon preventiva. Para la busqueda de particulas
metdlicas, se sugieren métodos analiticos desarrollados para la deteccién de metal, para la
presencia bidtica se aconsejan métodos de deteccion de microorganismos y para la
identificacion de compuestos de oxidacién, se sugieren métodos de deteccién de compuestos

de oxidacion.
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Algo que decir, en lo que respecta a todas las técnicas que se mencionaran, es que, si bien, nos
pueden ayudar en la eleccidn del tratamiento, estas técnicas analiticas no se han considerado
universales en la identificacion de foxing y no han dado respuesta al mecanismo oculto de la
creacidon de estas areas. El estudio que menciond esta realidad fue realizado en 2018 y lo

expuso de la siguiente forma:

“Ninguno de estos métodos es una herramienta universal en el diagndstico de foxing, y no
proporcionan una respuesta integral para explicar el mecanismo subyacente de este

fenémeno” (Szulc et al., 2018).

Afos atrds, otro autor también sugirio seguir investigando (Bicchieri et al, 2001).

6.1. Métodos de deteccion de metales en papel

Existe una serie de analisis que permiten la deteccion de metales, estos son los siguientes:
microscopia electrénica de barrido y rayos X de dispersién de energia (SEM o SEM/ EDX),
fluorescencia de rayos X (XRF), analisis de absorcidon atdomica, espectroscopia de Mdssbauer y
Micro Absorcion de Rayos X cerca de la estructura del borde (u-XANES) (Neevel y Reibland,
2005).

En general, estos analisis nombrados, no son facilmente accesibles debido al costo econémico
que conllevan, ademads de tener que trasladar el documento al equipo (Neevel y Reibland,

2005).

Otro inconveniente que se afiade también es la baja sensibilidad que poseen, asi pues, en el
caso del hierro, los analisis mentados no detectan el contenido total de hierro ni distinguen
entre el estado de oxidacidn del hierro (ll) y el hierro (lll) (Neevel y Reibland, 2005). Si bien,
existen dos técnicas que permiten analizar las cantidades relativas del estado de oxidacién de
hierro (ll) y hierro (lll), estas se denominan espectroscopia de Mdssbauer y Micro Absorcién de

Rayos X cerca de la estructura del borde (u-XANES) (Neevel y Reibland, 2005).

En el caso de la técnica de Micro Absorcion de Rayos X cerca de la estructura del borde (u-
XANES) se debe de precisar bastante el area a analizar y es una técnica que en una mezcla muy
compleja de diferentes compuestos y con un contenido bajo de hierro posee baja sensibilidad

(Janssens et al., 2004). Por otro lado, espectroscopia de Mdssbauer también posee una baja
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sensibilidad y requiere grandes cantidades de muestras (se ha informado una cantidad de

hasta media pagina) (Neevel y Reibland, 2005).

En lo que respecta especificamente a la identificacion del hierro, debido a que las técnicas
anteriores no resultan ser de facil acceso, una opcién podria ser el uso de indicadores de hierro
especificos, los cuales permiten su aplicacién en cualquier estudio de conservacion (Neevel y

Reibland, 2005).

Se ha propuesto un indicador denominado bathofenantrolina*®, este es un indicador de hierro
(I1), el cual forma un complejo de color magenta al detectar los iones de hierro (II) (Neevel y

Reibland, 2005).

A pesar de solo detectar iones de hierro (ll), el indicador posee la capacidad de detectar los
iones de hierro (Ill) cuando estos se reducen a iones de hierro (Il) mediante la aplicacion de
una solucion de un agente reductor (compuestos acidos, p. acido ascérbico y citrico, o
compuestos neutros, ditionito de sodio) (Neevel y Reibland, 2005). La solucién se aplica
después de que la tira indicadora haya estado en contacto con el area de prueba, tras la
reduccidn, los iones de hierro (lll) se detectardn como iones de hierro (ll), este método se ha
probado con acido ascérbico con una solucion acuosa al 1% p / p (Neevel y Reibland, 2005). En
caso, de solo querer detectar los iones de hierro (lIl), se opta por un reductor neutro (Neevel y

Reibland, 2005).

La ventaja de usar esta tira indicadora es que no mancha el documento (Neevel y Reibland,
2005). Las tiras indicadoras no solo permiten evaluar el estado del documento, identificando
asi la presencia de iones de hierro Il o iones de hierro lll mediante una reduccién, sino que
también permiten evaluar la eficacia y seguir el proceso (decidir si el tratamiento se vuelve a
realizar o no) de varios tratamientos para eliminar los iones de hierro (Neevel y Reibland,

2005).

Las tiras de bathofenantrolina han sido probadas en manchas de foxing (Neevel y Reibland,

2005). Un estudio identificé iones de hierro Il en varias manchas de foxing en diferentes

44 posee una baja solubilidad en agua, pero se disuelve facilmente en etanol, alcohol isoamilico, acetato
de isoamilo, cloroformo y n-hexanol. Bathophenanthronline (Neevel y Reibland, 2005).
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papeles de trapo de los siglos XVIII y XIX y la prueba efectivamente mostrd la presencia de

hierro, la cual fue confirmada mediante analisis SEM-EDX y XRD (Neevel y Reibland, 2005).

Por otro lado, otra propuesta mas conveniente en lo que respecta a las técnicas de
identificacion de metales en general, podria ser el examen UV, asi pues, se ha informado que
las manchas como resultado de iones metdlicos muestran una fluorescencia azul (Melo et al.,

2019), por lo que se podrian detectar mediante este analisis.

6.2. Métodos de deteccion de microorganismos en papel

Para demostrar el origen biologico del foxing, los métodos analiticos mds comunes de
deteccién de hongos en las areas de foxing antes de 1978, fueron las pruebas de cultivo,
pruebas de manchas quimicas y examen UV (como se cita en Choi, 2007). Otros analisis como
la microscopia electrénica de barrido y microscopia dptica, andlisis micolégicos (Ardelean y
Melniciuc-Puica, 2013) y analisis metabdlico también se han empleado para este objetivo
(como se cita en Choi, 2007; Manso, 2009). La tincidn con ninhidrina* y negro de amido
también se han usado y estas han servido para indicar la presencia de sustancias proteicas en

las areas de foxing (Szulc et al., 2018).

En lo que respecta a la fluorescencia UV, se ha informado que las manchas bajo luz UV
muestran una fluorescencia amarilla y que esto puede deberse a la presencia de compuestos

organicos y estructuras fungicas o a la liberacidon de melanoidinas (Melo et al., 2019).

Y en cuanto a los andlisis metabdlicos, estos se han empleado para la deteccién de metabolitos

procedentes de microorganismos (Szulc et al. , 2018).

De los métodos mencionados, un estudio realizado en 2019 mostré el porcentaje de la
metodologia de identificacion de hongos reportados en la literatura, en este se concluyé que
mas del 50% de los hongos se han identificado por métodos de cultivo, el 25% de los autores
ha utilizado biologia molecular y solo un 14% ha usado métodos de cultivo junto con biologia
molecular, el resto, un 4% ha usado microscopia electréonica de barrido (SEM) (Melo et al.,

2019).

45 Se ha informado que la ninhidrina revela la presencia de producto flngico (como se cita en Choi,
2007).
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Entre la microscopia electrénica de barrido (SEM) y los métodos de cultivo, Meynell y Newsam,

en su momento informaron que SEM resulta ser mas fiable que el método de cultivo (como se
cita en Choi, 2007) por las siguientes razones: “En primer lugar, las esporas de hongos viables
son omnipresentes en el aire y aterrizan fdacilmente en el papel (Meynell y Newsam 1978). Por
lo tanto, un resultado positivo de la prueba de cultivo puede originarse por contaminacion
coincidente por esporas en el aire, que puede no ser causa real del foxing. En segundo lugar, las
esporas envejecidas pueden no ser viables para la prueba de cultivo’” (como se cita en Choi,
2007). Asi pues, segun lo expuesto, las esporas pueden proceder por contaminacion o su

desarrollo puede no darse en la prueba de cultivo debido al envejecimiento de estas.

En cuanto a los métodos de biologia molecular, un inconveniente que resulta en su aplicacién
como método de deteccidn, es su costo y experiencia técnica necesaria (Melo et al., 2019).
Por altimo, para la microscopia electronica de barrido®® (SEM), segin lo mencionado se ha

utilizado con un porcentaje bastante bajo (Melo et al., 2019).

6.3. Métodos de deteccion de compuestos de oxidacidon en papel

Los compuestos de oxidacidén (tipos de grupos oxidados) en las areas de foxing se han
detectado por espectroscopia infrarroja (Rebrikova y Manturovskaya, 2000; Manso, 2009;

como se cita en Choi, 2007; Bicchieri et al., 2002).

Si existe oxidacion, en las areas analizadas, se deberian encontrar enlaces dobles o triples
carbono-carbono o carboxilos (ambos acido o ésteres) entre otros (Bicchieri et al., 2001). Si en
el andlisis se haya un mayor contenido de grupos carbonilo en el espectro en lugar de otros, la
mancha de foxing, tendra un mejor blanqueamiento tras un tratamiento de reduccion. Asi se
ha expuesto: “Papeles con mayor contenido de grupos carbonilo en el espectro a otras
funciones oxidadas se blanquean mds poderosamente después de la reduccion” (Bicchieri et

al., 2001). El estudio expone que esta teoria necesita mas investigacién (Bicchieri et al., 2001).

Por otro lado, la fluorescencia UV, ademas de emplearse para evidenciar la presencia de
microorganismos e iones metalicos, se ha utilizado para confirmar que existe oxidacién, asi

pues, se ha informado que las manchas muestran una fluorescencia azul (Melo et al., 2019).

46 Técnica analitica que permite observar la estructura flngica (Melo et al., 2019).
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Se ha propuesto que la fluorescencia en las dreas de foxing se debe a la fase de oxidacién de la

D

E

celulosa, la teoria explica lo siguiente: “la fluorescencia UV disminuye e incluso desaparece a
medida que avanza la oxidacion y se visualiza en la fase inicial de formacion del foxing cuando
casi no se visualiza bajo luz natural”’ (Rebrikova y Manturovskaya, 2000). Entiendo por esto,
que la idea explica que cuando hay mas oxidacién, se percibe menos fluorescencia y que esta

fluorescencia se da cuando el foxing esta a punto de aparecer.

Si bien, otro autor, informd la misma idea, pero puso en duda que esta fluorescencia se deba a
la oxidacidn, asi lo expuso: “independientemente de la oxidacion, un acuerdo predominante es
que la fluorescencia UV se detecta en la etapa temprana del foxing. A medida que avanza la
formacion del foxing, la fluorescencia UV disminuye y el color visible aumenta en su lugar”

(Manso, 2009).

Teniendo presente lo mencionado, independientemente a qué se deba esta fluorescencia, el
uso de este método analitico nos permite la examinacion de documentos sospechosos de

presencia de foxing (Krsti¢, 2013).

7. Tratamientos de conservacidn-restauracion

El foxing es un fendmeno en el cual, a pesar de no estar identificado su origen, los estudios
realizados nos han permitido conocer un poco acerca de lo que estamos tratando. Segun lo
leido, independientemente de su origen, sabemos que en las manchas de foxing, existe una
oxidacion localizada, la cual puede ser acelerada por la presencia de microorganismos,
particulas metalicas (cobre y hierro) o condensacidon de humedad, entre otros factores. Y que,
ademads, estos elementos nombrados (microorganismos y particulas metalicas) pueden estar

presentes en las areas de foxing.

Ademas, sabemos que esta oxidacion se da en las zonas amorfas del papel, las cuales son mas
porosas y susceptibles a la reaccién quimica. Y también sabemos que esta oxidacién resulta en
acidificacion que deriva en un debilitamiento celuldsico debido a la ruptura de la cadena de la
celulosa, por lo cual acabamos por tener en el papel unas dareas localizadas mas fragiles y

acidas que el papel circundante. No obstante, también sabemos que si se mantienen las
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condiciones*” necesarias para evitar el agravamiento del foxing presente, esta aceleracion
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podria no darse.

Asi pues, una manera de evitar esta aceleracion podria ser tomar medidas de conservacién
preventiva, o bien recurrir al tratamiento de estas manchas mediante los métodos de

restauracion que la literatura ha aconsejado.

En ciertos casos, nos podemos llegar a plantear la no intervencién o realizar un tratamiento, en
este aspecto nos pueden surgir preguntas tales como: éen qué casos se debe someter el
documento a un tratamiento?, é¢las manchas de foxing se deben tratar? Por otro lado, también
nos pueden surgir otro tipo de preguntas tales como ¢sino sabemos el elemento causal, como

sabremos qué tratamiento resulta ser el mas idéneo? Entre otras cuestiones.

En cuanto a las preguntas ¢En qué casos se debe someter el documento a un tratamiento?,
¢Las manchas de foxing se deben tratar? En este aspecto se sabe que se pueden dar casos en
los que el autor decida incorporar el foxing como parte de su obra (Choi, 2007), por lo que en

estas circunstancias no se deberia intervenir.

Continuando con la respuesta a estas preguntas, primero de todo, considero que antes de
decidir tratar el documento, se deberia tanto de valorar el estado de conservacion del
documento?®, la naturaleza del documento y si el documento se mantendrd en unas

condiciones que no propicien la aparicién de mds foxing o su agravamiento.

Si se decide actuar ya sea porque esta intervencidn sea necesaria (el documento no se
mantendra con unas medidas de conservacidn preventiva que eviten la aparicion de mas
foxing, la acidificacion®® podria conllevar la pérdida del sustrato o la supervivencia del
documento dependa de esta intervencion, entre otros casos) o por fines estéticos, se deben de

tener presentes qué inconvenientes pueden surgir segun el tratamiento escogido.

47 Hablaremos de este tema en el apartado de conservacién preventiva.

48 En este aspecto, ademas de valorar el estado de conservacién en general del documento, habria que
realizar los métodos analiticos correspondientes en las manchas de foxing para saber qué podemos
tener en estas areas.

49 En caso de que la mancha contenga un pH altamente 4cido (pH 3-4) (Tacén, 2009).
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Entre los tratamientos empleados para la reduccién del foxing, destacan: limpieza acuosa,
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tratamientos de desinfeccidon, tratamientos de desacidificacién, el uso de agentes

blanqueantes, enzimas, tratamiento por laser y limpieza electroquimica.

En base a estos tratamientos, teniendo en cuenta la pregunta ésino sabemos el elemento
causal, como sabremos qué tratamiento resulta ser el mdas idéneo? Si bien es cierto, que el
conocimiento sobre el elemento causal del foxing, ayudaria a saber proceder en su
tratamiento (Choi, 2007), a pesar de no saberlo, considero que el uso de los métodos de

identificacion puede ser de gran ayuda en este aspecto.

Antes de explicar mas detalladamente las sugerencias de tratamientos para la eliminacién o
reduccién del foxing se explicaran las medidas de conservacién preventiva sugeridas segun la

literatura.

7.1. Conservacion preventiva

Los papeles con manchas de foxing, presentan oxidacion localizada que puede ser acelerada
por la presencia de microorganismos, particulas metalicas o condensacién de humedad (como
se comentod en el apartado anterior), asi pues, una forma de evitar que esta aceleracién se
realice es mantener los documentos con manchas de foxing en unas condiciones que no

agraven o propicien la aparicion de mas foxing.

En lo que respecta a las particulas metalicas (cobre y hierro), en caso de estar presentes en las
manchas de foxing, deberiamos tener en cuenta de no someter los papeles a una HR alta, no
superar el rango de temperatura sugerido y evitar las fluctuaciones de temperatura y HR, para

asi eludir asi una activacion de estos iones metalicos.

Asi pues, se ha mencionado que la oxidacién de la celulosa catalizada por los metales de
transicién (hierro y cobre) es mas rapida cuando la Humedad Relativa es alta (Como se cita en
Book and Paper Group Wiki, 1992). En referencia a lo mencionado se ha llegado a determinar
que el hierro, por encima de una humedad relativa superior al 70% se corroe (Como se cita en

Book and Paper Group Wiki, 1992). Otro autor, sin embargo, opina que el foxing aparece con
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una humedad relativa superior al 75% (Dolores, 1999). En cuanto a la temperatura, se ha

sugerido que se puede activar a partir de 352C (Dolores, 1999).

También se ha aconsejado que, para evitar la corrosion del cobre, los papeles posean un
almacenamiento al 40% de Humedad Relativa en presencia de iones como el cloruro (Como se
cita en Book and Paper Group Wiki, 1992). También se ha informado lo siguiente acerca del
sulfuro de hidrégeno: “En presencia de sulfuro de hidrégeno, que puede provenir de la
contaminacion del aire, se forma sulfuro de cobre negro alrededor de las manchas” (como se
cita en Elkhial, 2010), por lo que también se deberia tener en cuenta la presencia de

contaminantes como este.

En cuanto a la presencia de microorganismos en las manchas de foxing, se ha mencionado que
estos pueden estar muertos o en estado inactivo (latente), para evitar la germinacién de los
hongos en caso de activarse, es conveniente, evitar la presencia de polvo o que el sustrato
(papel) se encuentre deteriorado, ya que estos elementos servirian como fuente de alimento

(como se cita en Choi, 2007).

En cuanto a la activacidn del microorganismo, se sabe, que los microorganismos pueden dafar
y destruir el papel, utilizando como fuente de alimento el carbono del papel y destruyendo las

fibras, mas aun si estas areas se encuentran debilitadas (Karl, 2017).

El control de la Humedad Relativa y temperatura también es crucial para el desarrollo de
microorganismos, se sabe que estos pueden crecer en sustratos con baja actividad de agua vy,
por otro lado, también se sabe que una Humedad Relativa superior al 65% y una temperatura
superior o entre 25%-35% también puede favorecer su desarrollo (Derow y Owen, 1992), por
lo que se deberian de tener en cuenta estos aspectos a la hora de elegir el rango de Humedad
Relativa y temperatura mas conveniente. También se debe de mantener una correcta

ventilacién para evitar su presencia (Derow y Owen, 1992).

Otro aspecto para valorar es que, en ambos casos, tanto para la presencia de particulas
metdlicas como para la presencia de microorganismos, se deberia controlar la exposicion a la
luz, o quizds utilizar luz con filtros, debido a que, en el caso de los metales, sus propiedades
fotocataliticas podrian cambiar el tono de la mancha de foxing (Bertalan, 2015) (ademas de

favorecer la oxidacion) y en lo que respecta a los microorganismos, se sabe que la luz
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ultravioleta (entre otros factores) puede hacer que estos microorganismos en estado latente

se activen (como se cita en Choi, 2007).

Por otro lado, para la condensacidon de humedad, deberiamos controlar que no se produzcan

fluctuaciones de humedad, por lo que habria que tener un control.

En base a lo mencionado, la posibilidad de impedir ain mas el desarrollo del foxing, ademas de
mantener los documentos en condiciones controladas de almacenamiento, es el empleo de

papel libre de acido (Krsti¢, 2013).

7.2. Sugerencias ante la aportacion de humedad en papeles que contengan

manchas de foxing

La aportacion de humedad, puede ser un problema a la hora de realizar ciertos tratamientos
tales como el lavado, la desacidificacién y el blanqueo. Si bien, esta aportacion de humedad
puede suponer un problema tanto para los elementos sustentados como para el propio

sustrato, por consiguiente, se han buscado soluciones ante este inconveniente.

El primer paso antes de llevar a cabo un tratamiento en humedo es realizar una prueba de
solubilidad a los elementos sustentados. Es imprescindible la evaluacidon de los medios en el
solvente utilizado (ya sea agua u organico) debido a que estos medios se pueden solubilizar
(zervos, 2015), para prevenir este riesgo, se puede optar por la fijacion o por las barreras
volatiles como el ciclododecano u otros fijadores como D4 (octametilciclotetrasiloxano),
también por métodos mediante los cuales se pueda controlar la llegada del agua a las tintas:

uso de geles y uso de bafios por contacto y capilaridad.

En el siguiente apartado se realiza una explicacién acerca de las formas de aplicaciéon que se

sugieren, tanto para técnicas locales como generales, en tratamientos en hiumedo.
Método de fijacion

Podemos intervenir papeles con manchas de foxing, en los cuales haya elementos sustentados

sensibles a la accion del agua, por lo que una forma de que estas zonas no se vean
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comprometidas a la hora de realizar el tratamiento en himedo que se desee aplicar, podria ser

el uso de métodos de fijacion.

Como método de fijacién, el ciclododecano, podria ser una opcidén, este es un hidrocarburo
ciclico saturado, quimicamente estable e inerte, perteneciente a un grupo denominado volatile
binding media (consolidantes®® temporales volatiles). Sirve de protector/hidrorepelente
temporal, gracias a su capacidad para sublimarse (pasa del estado sélido a gaseoso). Otra de

sus cualidades es su no alteracion hacia las tintas (CTS Espafia, 2009).

Un estudio realizado en 2007 introdujo una técnica de impermeabilizacién de doble capa
basada en ciclododecano y Paraloide B72 para la fijacion de tintas y colorantes (como se cita

en Zervos, 2015), por lo que esta combinacion también podria ser una opcion.

Otra posibilidad es el uso del producto D4 (octametilciclotetrasiloxano). Wolbers y Plann,
examinaron su idoneidad en comparacién con etanol y alcohol bencilico, con el fin de prevenir
el movimiento de colorantes solubles (Wolbers y Plann, s.f). El estudio fue aplicado en un
tratamiento local acuoso sobre papel. D4 funciond bien, asi lo expusieron: “D4 fue el tnico
solvente probado que no causd la interrupcion de los medios sensibles al agua cuando se aplico
en exceso. Todos los solventes probados no lograron mantener en su lugar los medios de disefio
durante la aplicacion de agua’” (Wolbers y Plann, s.f), no obstante, se desconoce el tiempo de
retencion de D4 en el sustrato por lo que se ha sugerido seguir investigando sobre esto

(Wolbers y Plann, s.f).
Aplicacion de geles

La aplicacién de geles también es otra posibilidad de uso, cuando las manchas de foxing se
encuentran con medios sensibles al agua, si bien, la aplicacion de geles no sélo es util en este

caso, sino también cuando los papeles a tratar no permiten una humectacién en general.

El uso de geles permite un mejor control sobre la penetracién, difusién y disminucion de la
absorcion del solvente (Leroux, 2016). También se ha informado que su efectividad de limpieza
es equiparable a la efectividad del sistema tradicional del lavado con agua (lannuccelli y Sotgiu,

2010).

50 Ademds de ser un fijativo, es un consolidante (CTS Espafia, 2009).
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Hughes y Sullivan informan que en los geles se puede modificar®® la concentracién®?, el
espesor>? de fundicién, aumentar el contacto con una ligera presién y cambiar las soluciones
acuosas utilizadas o agregar solventes organicos®* (Hughes y Sullivan, 2016) . Modificaciones
gue se realizan para adaptar el gel a un tratamiento especifico (Hughes y Sullivan, 2016). Todas
estas modificaciones descritas sirven para la reduccién de manchas locales y bafio general de

objetos de papel (Hughes y Sullivan, 2016).

Para los papeles que no se pueden mojar en general o con medios sensibles, se aconseja el uso
geles polisacaridos tales como gel agarosa® o goma Gellan en concentraciones altas (Hughes y

Sullivan, 2016).

o Para papeles que no se pueden humedecer en general, se suele optar por geles mas
delgados, estos, ademads, permiten controlar la formacion de aureola (Hughes vy
Sullivan, 2016).

o Para un lavado en general, se puede optar por geles mds gruesos, este espesor

proporciona un mayor almacenamiento de agua (Hughes y Sullivan, 2016).

Por otro lado, si buscamos tratar los documentos con manchas de foxing y que el gel aplicado

no deje residuos®®, ademas de poseer una alta capacidad de retencién, dos geles que cumplen

51 | os métodos mas comunes para modificar soluciones acuosas son el ajuste del pH, la conductividad y
la adicién de quelantes, enzimas o agentes reductores (Hughes y Sullivan, 2016).

52 Se sabe que las concentraciones de los geles polisacaridos rigidos varian de 1% a 10% dependiendo de
la aplicaciéon (Hughes y Sullivan, 2016). Cuanto mayor sea la concentracion del gel, mayor accion capilar
tendra (extraccion de productos de degradacion), debido a la disminucién del tamafio de poro (Hughes y
Sullivan, 2016).

53 El espesor de fundicién se modifica para controlar la difusién del solvente (Hughes y Sullivan, 2016).

>4 para el afiadido de solventes organicos, en el caso de los geles polisacaridos como la goma Gellan o
agarosa, estos se pueden remojar en un solvente o mezcla de solventes por aproximadamente 24 horas
para convertir el gel acuoso en un gel solvente (Hughes y Sullivan, 2016). Se aconseja el uso de solventes
polares como acetona y alcoholes en vez de no polares para un mejor funcionamiento del gel, debido a
la estructura quimica de los geles de polisacarido (llenos de grupos hidroxilo y 4cido carboxilico) (Hughes
y Sullivan, 2016).

55 Un estudio decidié emplear gel de agarosa al 6% para la reduccién de una aureola y el resultado fue
bueno, la aureola practicamente desaparecié (Hughes y Sullivan, 2016).

%6 En este aspecto queria sefialar que geles a base de éteres de celulosa dejan residuos, por lo que tras
el tratamiento estos deben eliminarse “Después de la evaporacion del solvente, estas sustancias
realmente forman una pelicula eldstica y adhesiva que se adhiere a la superficie externa de las fibras
individuales” (lannuccelli y Sotgiu, 2010).
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dichas caracteristicas son el gel polisacarido Gellan gum (goma Gellan) y el gel quimico artificial

Nanorestore Gel ©% (Leroux, 2016).

No obstante, segun el tratamiento que se requiera realizar, general o local, se recomienda un

tipo de gel u otro, en el siguiente apartado veremos qué producto se sugiere en cada caso.

En el caso de que se buscara aplicar un tratamiento local sobre las manchas de foxing, el
producto mas adecuado para el tratamiento seria Nanorestore Gel © por su alta capacidad de
retencion (Leroux, 2016). A pesar de haber sido desarrollado especificamente para la limpieza
de superficies pintadas, tras mostrar buenos resultados en combinacién con etanol, en la
eliminacion de una cantidad de tincidn significativa de residuos de cinta sensible a la presion
sobre documento y no dejar aureola (ademds de no depositar residuos), se ha propuesto para
el tratamiento local de soporte de papel (Leroux, 2016). Entre sus caracteristicas, es un
producto compatible con solventes orgdnicos acuosos y polares, se vende en hojas de tamano
limitado y en comparacién con otro gel como la goma Gellan, es un producto mas caro,

ademads de que Nanorestore Gel © solo esta disponible en Italia (Leroux, 2016).

Por otro lado, en el caso de que se buscara aplicar un tratamiento general sobre las manchas
de foxing, el producto mdas adecuado para el tratamiento seria la goma Gellan®® , esta se
sugiere para el tratamiento de superficies medianas a grandes, la cual ademds posee la
posibilidad de ser modificada de tamafio y forma (Leroux, 2016). Se aplica para el lavado de
papel y para algunos tratamientos de desacidificacion o blanqueamiento (Leroux, 2016),
también puede ser portadora de soluciones enzimaticas y de soluciones de reduccion —

oxidacion (lannuccelli y Sotgiu, 2010), entre otros.

57 “Nanorestore Gel © ha sido desarrollado por los miembros del proyecto Nanoforart, una colaboracién
de especialistas de diversas disciplinas y paises. El objetivo principal del proyecto fue el desarrollo de
nanomateriales para la conservacion del patrimonio cultural” (Leroux, 2016).

%8 |a concentracién del gel sobre el papel dependera de los siguientes factores: “La concentracion ideal
de gel Gellan depende del grado de humectabilidad de cualquier papel a tratar. El grado de la porosidad
superficial del papel y su nivel de humectabilidad, de hecho, dependerd del tipo de fibra que conforma la
pulpa, de la extension y tipo de tamafio presente, asi como el nivel de refinamiento de las fibras de
celulosa y el estado de conservacion de los materiales presentes” (lannuccelli y Sotgiu, 2010).
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La investigacidn sobre la aplicacidon del gel Gellan realizada por el laboratorio de fisica ICPAL en
el gel después de un tratamiento simple ha llegado a la siguiente conclusién: “el gel ha
resaltado que la intervencion no causé variaciones significativas en la opacidad original de los
soportes que fueron tratados, mientras que alli fue una mejora moderada en el nivel de brillo y
una reduccion en el color amarillento medido segtn el color sistema de coordenadas de CIELab.
Aqui no provoca modificaciones estructurales o de superficie” (lannuccelli y Sotgiu, 2010). Para
papeles muy oxidados o acidos se han empleado concentraciones de 2,3 y 4% (lannuccelli y
Sotgiu, 2010). Como se sabe, las manchas de foxing presentan acidificacién, por lo que este

gel, segun el estudio realizado, resultaria efectivo.

El producto se puede usar con disolventes acuosos y puede prepararse con una pequeia
cantidad de alcohol (Leroux, 2016). Su capacidad de retencién es mayor que otros geles fisicos,
en base a esto, se ha informado que entre otro gel polisacarido como agar agar, Gellan es mas
transparente y efectivo, especialmente a bajas concentraciones (1-2%) (Leroux, 2016). Entre
las marcas de Gellan disponibles en el mercado; Gelrite y Gelzan CM y Phytagel, el gel Gelzan®®
CM, resulta ser el mas transparente y el que mejor estabilidad posee (lannuccelli y Sotgiu,
2010). Otra opcion es el empleo de Kelcogel GC-LA, este es igualmente efectivo, pero su

ventaja es ser mas econdmico (lannuccelli y Sotgiu, 2010).
Tratamiento por unidad capilar; lavado por contacto con papel secante

El lavado con papel secante, puede ser una opcidn cuando los papeles con manchas de foxing

no puedan someterse a un lavado por inmersién.

La comparacion entre el lavado por contacto y el lavado por inmersidn se ha realizado
teniendo de base la eliminacion de acidos durante el lavado con cada uno de estos
tratamientos. El estudio fue realizado en 2007 por Uchida et al., y concluyeron lo siguiente:
‘o H e .
Este estudio muestra que cuando ya no se observa que la decoloracion se mueva de un objeto,
esto no significa necesariamente que se hayan eliminado todos los dcidos removibles. Algunos
dcidos especificos requieren que se lave mucha agua, lo que pone en desventaja el lavado

secante en comparacion con el lavado por inmersion. Sin embargo, cuando un objeto no puede

% Se ha mostrado su capacidad para gelificar soluciones acuosas desacidificadoras basadas en
propionato de calcio (lannuccelli y Sotgiu, 2010).
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lavarse por inmersion, el resultado de que el lavado por inmersion sea mds efectivo que el
lavado por transferencia es irrelevante’” (como se cita en Schalkx et al, 2011). En base a esto,
también se podria pensar que el lavado por inmersidn es aconsejable en documentos con gran

abundancia de acidez.

Por otro lado, el lavado con papel secante tradicional también se ha comparado con el uso de
geles, especificamente con el bafio en una lamina de goma Gellan (Hughes y Sullivan, 2016).
Entre ambos lavados, el lavado con gel resulté ser mas eficiente en los siguientes aspectos

(Hughes y Sullivan, 2016):

o Enlaeliminacién uniforme de los productos de acidificacién.

o Enlaeliminacién de los productos de acidificacién presentes en un papel laminado.

Estos aspectos se podrian tener en cuenta a la hora de realizar el tratamiento sobre papeles

con manchas de foxing. Asi se expuso el estudio:

Para la goma Gellan se utilizé6 una concentracién al 2% (p / v) preparada con una solucién
acuosa diluida de acetato de calcio (0,4 g / 1) (Hughes y Sullivan, 2016). El lavado con gel fue
mas eficiente, ya que se visualizé una [dmina mas brillante en comparacidn con el tratamiento
del lavado de papel con secante (Hughes y Sullivan, 2016). Ademas, la eliminacién de los
productos de degradacién solubilizados con goma Gellan fue mucho mas uniforme en la
[dmina lavada en gel que en la ldmina lavada con papel secante, se cree que puede ser debido
a la capacidad del gel para conformarse y hacer un excelente contacto con el papel (Hughes y

Sullivan, 2016).

El tratamiento, ademas, fue exitoso en otro objeto que no podia someterse a un tratamiento
acuoso completo por inmersién o lavado por flotacidn, debido a que se trataba de un papel
laminado (se temia una separacién de capas). Se pretendia una reduccidn de la decoloracion
general y fuertes aureolas. Aplicando la misma proporcion de gel mencionado en el apartado

anterior, la apariencia de la impresion mejoré (Hughes y Sullivan, 2016).
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Tipo de agua

El tipo de agua también podria resultar beneficioso cuando se desee eliminar manchas de

foxing de forma local y en papeles sensibles a la humedad. Asi se ha expuesto:

El ajuste de la conductividad®® de la solucidn resulta beneficioso para el papel sensible a la
humedad e iddneo para las técnicas de tratamiento locales cuando se usa hisopos,
cataplasmas y geles rigidos de polisacarido (Hughes y Sullivan, 2016), ya que mejora el

rendimiento del tratamiento.

El ajuste de la conductividad parece tener una gran importancia en la conservacion del papel,
asi se ha expuesto: ““Con un conocimiento de las propiedades de la conductividad eléctrica en la
solucion, los conservadores de papel pueden disefiar tratamientos acuosos que sean mds
sensibles a las necesidades especificas de los objetos a la mano, logrando objetivos de
reduccion de manchas y minimizando la hinchazén de las fibras de papel” (Hughes y Sullivan,
2016). Y es que uno de las consideraciones a tener en cuenta es la mencionada, lograr la

reduccién de la mancha sin causar cambios en la celulosa del papel.
Entre los tipos de agua que no debemos usar para el tratamiento del foxing tenemos:

o Agua corriente: se desaconseja por los elementos oxidantes que contiene (como el
cloro, el ozono y elementos metadlicos), ya que pueden causar oxidacion (Tacén, 2009).
Teniendo en cuenta que el drea de foxing ya se encuentra oxidada, usando este tipo
de agua agravariamos el problema.

o El agua desionizada o destilada puede sustraer elementos beneficiosos para el papel,
como el magnesio y el calcio, lo que da lugar a una reduccién de resistencia a la

traccion después del envejecimiento (Hughes y Sullivan, 2016). El agua desionizada®®

80 | a conductividad se expresa en la unidad siemens (S) (Hughes y Sullivan, 2016). “El agua pura, como
el agua desionizada o destilada, es un conductor pobre y produce valores de conductividad de casi cero
siemens /cm” (Hughes y Sullivan, 2016).

61 Si bien es cierto que el agua desionizada por si sola no puede eliminar una gran cantidad de acido de
los materiales a base de fibra, el afiadido de una sal aumenta los beneficios del lavado (Hughes y
Sullivan, 2016). Asi se ha expuesto: “Para neutralizar los dcidos en el papel y amortiguar la formacion de
dcidos después del tratamiento, el lavado se puede combinar con el agente alcalino hidrdxido de calcio,
este debe usarse en concentraciones muy bajas para lograr niveles de pH apropiados tanto para las
fibras de papel como para los medios. Para la reduccion de manchas, no obstante, para fines de
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por si sola, en el caso de aplicarla sobre manchas de foxing, no se recomendaria
debido a que este tipo de agua posee capacidad de corroer metales como el cobre
(ademas de absorber didxido de carbono de la atmdsfera) y como se comenté en el
apartado de reacciones de metales, existe la posibilidad de encontrar estas particulas

en las areas de foxing (Hughes y Sullivan, 2016).

Para papales que contienen muchas impurezas dafinas, es mejor usar agua purificada en
laboratorio con especies idnicas afiadidas (Hughes y Sullivan, 2016), asi pues, se ha informado
gue utilizar agua de alta conductividad puede acelerar la reduccién de manchas durante el
tratamiento (Hughes y Sullivan, 2016). Por consiguiente, para las manchas de foxing, se optaria

por el uso de agua purificada con una alta conductividad.

El uso de soluciones isoténicas®® se aconseja en papeles altamente oxidados o papeles
vulnerables a la hinchazdén, debido a que su empleo reduce el riesgo de cambios superficiales
en tratamientos acuosos (Hughes y Sullivan, 2016). Por otro lado, también se ha considerado el
uso de una solucién hipo o hipertdnica, no obstante, se prefiere usar una solucién isoténica
por el siguiente motivo: “A veces puede ser deseable alentar la hinchazdn o acelerar la
velocidad de difusion para una eliminacion mds eficiente de los productos de decoloracion,
creando una solucion hipo o hiperténica. Sin embargo, en muchos otros casos, es mds
importante minimizar el alcance del cambio fisico, proteger los medios sensibles y / o retener la
textura del papel, mediante el uso de una solucion isotdnica. Procesos adicionales estdn
trabajando en la aplicacion de una solucidon salina de conductividad moderada a una hoja de
papel cuando el objetivo es limitar la hinchazén y extraer la decoloracion” (Hughes y Sullivan,
2016). Asi pues, en este aspecto, deberiamos de valorar qué nos conviene mas, si extraer las
manchas de foxing de forma mas eficiente, pero causando cambios en el papel o si no extraer

de manera tan eficiente las manchas de foxing para asi no causar un cambio en el papel.

neutralizacion y reduccion de manchas, a menudo pueden ser preferibles soluciones de sal mds
concentradas’ (Hughes y Sullivan, 2016).

62 | a solucién isotdnica se consigue de esta forma: “Para lograr la isotonicidad (o casi isotonicidad) en
solucion, primero se debe medir y registrar el pH y la conductividad de un soporte de papel. Estas
mediciones pueden lograrse con medidores de pH y conductividad portdtiles, utilizando tapones de
agarosa como vehiculo para el contenido idnico, de acuerdo con el método demostrado por Chris
Stavroudis en un video publicado por el Getty Conservation Institute’” (Hughes y Sullivan, 2016).
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Ademas del ajuste de la conductividad, el pH también resulta de gran importancia ante la
hinchazén de las fibras (Hughes y Sullivan, 2016). Por ello, es importante medir el pH, si bien,
cuando este se mide por las técnicas tradicionales de medicién de pH, el pH obtenido no es el
mismo que obtendriamos midiendo el pH dentro de la pared de la fibra de celulosa, este
ultimo resulta ser mas bajo (como se cita en Hughes y Sullivan, 2016). Asi se menciona en un
ejemplo: “Mientras que un papel a granel podria medir pH 6.0 por extraccion en frio, el pH

dentro del interior de sus fibras podria ser tan bajo como 3.0”” (Hughes y Sullivan, 2016).

En base a esta diferencia de pH, para lograr resultados mas exactos se propuso que las
mediciones de extraccién de pH en papel se realizaran en una solucidn de sal neutra (como
cloruro de sodio o potasio) (Hughes y Sullivan, 2016). Asi se expresé: “las diferencias interiores
y exteriores en el pH se alivian a medida que se reduce la conductividad de la solucion a

granel” (Hughes y Sullivan, 2016).

7.3. Lavado

La tincidn localizada se puede tratar con métodos para reducir manchas, un método empleado
para este objetivo es el lavado acuoso, si bien, antes de realizar este tratamiento, en caso de
estar presentes inclusiones de metal u esporas de hongo, antes del lavado, se hubiera llevado

a cabo una remocién mecanica (como se cita en Choi, 2007).

El tratamiento acuoso se puede realizar por técnicas de lavado locales o generales. El método
consiste en usar agua para conseguir la eliminacién de compuestos solubles procedentes de la
hidrélisis del papel y oxidacién, metabolismo de microorganismos y/o contaminacién

atmosférica (Zervos, 2015),

Las manchas de foxing son acidas, esta acidez, puede provenir tanto de la accién fungica como
de la oxidacion catalizada por iones metalicos (Derow y Owen, 1992), teniendo presente que el
lavado acuoso también contribuye a disolver los productos de degradacion acidos del papel,

este método resulta eficiente en este aspecto.

El método también se recomienda cuando el contenido de metales de transicién (hierro y

cobre) es bajo (Malesic et al., 2008), como se comentd en la naturaleza del foxing, la tincién de
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la mancha puede ser el resultado de contaminantes de hierro (lIl), estos iones son solubles en

agua, por lo que el lavado resulta apropiado para su eliminacion (Prestowitz, 2016).

En lo que respecta al foxing inducido por microorganismos, cuando un papel ha sido infectado
por hongos que excretan productos hidrofdbicos, se recomienda que antes del lavado®?, se
rocie con una mezcla de etanol o isopropanol y agua (30-50% de alcohol) (como se cita en

Zervos, 2015).

Antes de someter el material al uso de agua se tiene que considerar el nivel de porosidad, la
higroscopicidad, el estado de conservacion y las caracteristicas morfoldgicas del material

(lannuccelli y Sotgiu, 2010).

Beneficios

Dos beneficios ante el lavado: regeneracién de puentes de hidrégeno alterados durante el
envejecimiento del papel y mejor visualizacién del papel (ademds de eliminar la acidez soluble

en agua del papel) (Tacén, 2009).

Inconvenientes

No todo son ventajas, el lavado también posee inconvenientes, por ejemplo, en el caso del
lavado por inmersién. Durante el tratamiento se pueden eliminar las cargas y aprestos
originales (Tacdn, 2009). En caso de que se lleguen a retirar tras el lavado, se debe ser
considerar que se esta dejando al papel sin una proteccién contra los contaminantes (Tacén,
2009). Entre los efectos, podemos provocar una alteracion dimensional del papel, modificacion
del relieve y también cabe la posibilidad de que se produzcan roturas (Tacén, 2009). En
referencia a este ultimo efecto, el lavado por inmersién, no se aconseja en papeles en muy mal
estado, es importante tenerlo en cuenta, debido a que el estado de conservacién del papel

puede verse afectado (Tacdn, 2009).

Por otro lado, otra de las limitaciones, es la posible difusién de los iones hierro (Tacén, 2009).

% Tiempo de recomendacién: ‘Para la limpieza acuosa, se recomienda un bafio con un cambio de agua
cada de 5-10 minutos pudiéndose alargar hasta 40 -80 minutos” (como se cita en Zervos, 2015).
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7.4. Desinfeccion

El tratamiento aplicado para la reduccién de manchas de moho también ha sido usado para la
reduccién de manchas de foxing, en este aspecto, destaca el uso del éxido de etileno o timol,
los cuales se encuentran en desuso por sus efectos adversos sobre la salud (Vergara, 2002). Asi
pues, autores han informado del uso de fungicidas y fungistaticos® para el tratamiento del

foxing (Derow y Owen, 1992).

En el siguiente apartado se mostraran los productos mds importantes que se sugieren para la
desinfeccién (como se cita en Zervos, 2015). En algunos de estos productos que se describiran,
no se menciona ni los riesgos para la salud del personal ni los efectos negativos sobre los

materiales tratados (como se cita en Zervos, 2015).

Etanol (alcohol etilico). Desinfectante fungico, capaz de inhibir el crecimiento flingico, pero
no de matar las esporas (como se cita en Zervos, 2015). En caso de actividad bioldgica activa,

se suele aplicar una solucidn de etanol al 70%% (como se cita en Zervos, 2015).

Propionato de calcio. Desinfectante fungico (como se cita en Zervos, 2015) y desacidificador
(Tacén, 2009). Una forma de inhibir el crecimiento de hongo es aplicar una solucidn saturada

(3.5 g/ L) de propionato de calcio en etanol (Zotti et al., 2008).

Parabenos. Esteres del &cido p-hidroxibenzoico, presenta propiedades fungicidas y
bactericidas (como se cita en Zervos, 2015). Al parecer varios estudios han informado que este
producto practicamente no es tdxico, carcindgeno, genotdxico (capaz de causar toxicidad
genética/dafios al ADN) ni teratogénico (capacidad de causar defectos de nacimiento), con

buena estabilidad y efectos secundarios minimos (Sequeira et al., 2017).

64 Los fungistaticos, una vez, evaporado el producto, dejan de inhibir el crecimiento de hongos (Derow y
Owen, 1992).

%5 Este porcentaje se sugiere por la siguiente explicacién: “Se ha discutido la efectividad del alcohol
etilico o la acetona en altas concentraciones como biocida. Florian sugirié el uso de una mezcla 70/30 de
etanol / agua como biocida, afirmando que tedricamente, un alcohol al 70% actua como disolvente y
agente humectante en la pared celular haciéndolo permeable. El 30% de agua transporta el alcohol al
citoplasma, lo que provoca la desnaturalizacion de las proteinas. A concentraciones de alcohol mds altas,
el agua no es suficiente para llevar el alcohol al citoplasma, por lo tanto, solo actua como un disolvente
que hace que la pared celular sea permeable al agua y mejora la activacion” (como se cita en Choi,
2007). Teniendo presente, esto, no es conveniente aplicar un porcentaje superior al 70% de alcohol ya
que ayudariamos en la activacion del microorganismo.
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Un estudio realizado por Neves et al en 2009, mostrdé una inhibicién total del desarrollo de
hongos® mediante la combinacién de una mezcla de parabenos (metil y propil parabenos) con
un desacidificante (propionato de calcio). El estudio empled una mezcla de metil parabeno al
0,5% vy propil parabeno al 1%, en solucion etandlica al 85% (con el fin de realizar la accidn
antifingica) mas el afiadido de propionato de calcio al 5% para tratar la acidez y la
contaminacion fungica del papel. Se logré tratar la accién fungica y elevar el pH, no obstante,
se visualizd un leve aumento del amarilleo y una ligera disminucion de la resistencia a la

traccion del papel (Neves et al., 2009).

Radiacion UV. Para la desinfeccién también se ha aplicado la radiacién UV. Autores informan
gue dosis entre 2 y 18 KGy (unidad de dosis absorbida) pueden matar hongos y bacterias
(como se cita en Zervos, 2015), sin embargo, otros han notificado que con una dosis de hasta
20 KGy solo es capaz de reducir los microorganismos, debido a que cuando se aplicd dicha
dosis, todos los hongos presentes no se eliminaron (como se cita en Zervos, 2015). Autores,
intentando buscar una solucién hacia al dafio al papel, informan que dosis de 2-3 KGy causan
un dafio insignificante y que incluso una dosis hasta 10 KGy también parece no mostrar un
dafio significativo (como se cita en Zervos, 2015). A pesar de su uso, parece ser que no suele
aplicarse por el dafio que puede ocasionar sobre el papel, asi pues, tras el tratamiento, lo que
obtenemos es un papel mds propenso tanto para el crecimiento de hongos como para al

ataque de insectos que se nutren de celulosa (como se cita en Zervos, 2015).

De entre los productos de desinfeccidn, se ha informado que los mas efectivos son en forma
gaseosa, estos se utilizan en cdmaras de alto vacio (Miguélez, 1995). De los productos sélidos

se ha notificado que mas bien poseen un caracter preventivo (Miguélez, 1995).

De los productos que se suelen usar para la fumigacién en alto vacio, se debe tener en cuenta
que son toxicos, pueden ocasionar alteraciones fisico-quimicas en el papel y dejan residuos
toxicos, un ejemplo es el timol, el cual puede causar amarilleo intenso (como se cita en Zervos,

2015), entre otros como el ortofenilfenol, el formaldehido... (Tacén, 2009).

% Una especie de Cladosporium y Penicillium corylophilum (hongos conocidos como biodegradantes del
papel) fueron los hongos presentes en el experimento (Sequeira et al., 2017).
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Una alternativa es el uso de la cdmara de alto vacio usando gases inertes (argdn o nitrégeno).
Este sistema consiste en utilizar una atmosfera controlada con bajo contenido en oxigeno, el
cual permite la inhibicién del crecimiento de hongos (Tacdn, 2009). Las ventajas de este
sistema es su no toxicidad y la no alteracion del documento debido a su estabilidad (Tacon,

2009).

Un estudio realizado en 2012 por Sequeira et al, sobre los antifingicos en la conservacion del
papel, sugirid de los siguientes productos: propionato de calcio, parabenos y etanol, tienen un
efecto minimo tanto para el personal como para la estabilidad del papel y que, entre este
grupo, los parabenos son los mejores antifungicos (como se cita en Zervos, 2015). Por otro,
lado, en un estudio posterior, Sequeira, sugirid lo siguiente en cuanto al uso de los productos
en general: “las opciones disponibles actualmente para contrarrestar el biodeterioro de papel

por hongos no son totalmente satisfactorias’’ (como se cita en Zervos, 2015).

7.5. Desacidificacion / Lavado alcalino

El tratamiento sirve para reducir acidos no solubles en agua ya presentes en el papel y
neutralizar los acidos presentes y futuros que puedan aparecer (crea una barrera que
neutraliza las reacciones de acidificacion) e inhibe las reacciones de oxidacion catalizada por la
presencia de metales (Copedé, 2012). Como resultado quedaran sobre el papel sales inertes

(una reserva alcalina) (Vergara, 2002).

La desacidificacion se divide en tratamientos acuosos (se extraen los acidos solubles y se deja
una reserva alcalina, se realiza después del lavado) y no acuosos (se disuelven los agentes
desacidificadores en disolventes organicos, los cuales también dejan reserva alcalina) (Tacdn,

2009).

Especificamente, para el tratamiento de foxing, este método se recomienda para evitar una
mayor hidrdlisis catalizada por acido del papel (Derow y Owen, 1992). La cual puede darse

tanto por la accion fungica® como por las reacciones de oxidacion catalizadas por la presencia

87 “Las estructuras fungicas envejecidas que originalmente eran insolubles en agua pueden volverse

solubles en soluciones alcalinas. Las melaninas, presentes en las paredes celulares de las hifas, también
se pueden solubilizar por este medio” (como se cita en Choi, 2007).
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de metales (Copedé, 2012). También se sugiere para inhibir las reacciones de metales

presentes en estas areas de foxing (Derow y Owen, 1992).

Otro autor también sugiere este tratamiento, cuando existe un bajo contenido de metales de

transicién (como cobre y hierro, metales presentes en las dreas de foxing) (Malesic, 2008).

Otra idea que se persigue a la hora de realizar este tratamiento es usar la desacidificacion
como un buen pretratamiento para el blanqueo, debido a que como se comentd, la
desacidificacion posee la capacidad de inactivar los iones metalicos (en caso de estar
presentes), si estos iones metalicos no se inhiben o se eliminan, pueden catalizar la
descomposicién de los productos de blanqueo a base de cloro y varias sales de borohidruro,
cuya descomposicion provoca oxidacion (Derow y Owen, 1992; Malesic, 2008). Un ejemplo es
el uso de perodxido de hidrogeno, en caso de usarlo y haber iones metalicos en la zona a
intervenir, la desacidificacién seria imprescindible (Derow y Owen, 1992), ya que los iones
metdlicos pueden catalizar la descomposicién de este producto, cuyo resultado es la

descomposicidn oxidativa del papel (Malesic, 2008).

También se ha mencionado que la desacidificacidn resulta ser un buen®® pretratamiento, ya
que permite usar el blanqueante en un pH no daiiino para el papel, ya que este tratamiento

eleva el pH® (Derow y Owen, 1992).

En lo respecta a los métodos, en la bibliografia se sugieren diferentes métodos para la
aplicacion del lavado alcalino, tales como inmersion (Copedé, 2012), uso de geles,

nebulizacidn, aplicacidén con brocha, succion... (Tacon, 2009).

Autores consideran que el método por inmersién’ y el uso de geles son mas eficaces que
otros métodos, debido a que en ambos el liquido (producto desacidificante) llega a todas las

zonas y el efecto sobre el papel es homogéneo (Mufioz, 2010; Hughes y Sullivan, 2016).

®8 Los autores no informan porqué este tratamiento resulta ser idéneo antes de realizar el blanqueo, no
obstante, puede deberse al caracter oxidante que poseen ciertos productos de blanqueo, teniendo
presente que las areas de foxing ya son acidas, y que estos productos de blanqueo causan oxidacion, al
aplicarlo, estariamos agravando el estado de la mancha de foxing.

8 Es beneficioso alcanzar un pH de 8,5 (Tacén, 2009), mas no superar este rango de pH (Copedé, 2012).
70 Suele ser el método mas usual (Tacén, 2009).
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El tratamiento se puede realizar de manera local o general en un pH alcalino usando:
carbonato de calcio, bicarbonato de magnesio o calcio, hidréxido de calcio e hidréxido de

amonio (Derow y Owen, 1992).

Entre estos productos, el carbonato de calcio no se recomienda debido a que la reserva

alcalina practicamente no es soluble en agua (como se cita en Zervos, 2015).

Bicarbonato de magnesio — MgCO3 — Es un método de desacidificacién acuoso (Tacdn,
2009). Posee capacidad de reducir la accidn catalitica de los iones hierro y cobre’® (como se
cita en Zervos, 2015), sin embargo, se ha considerado como un producto en desuso debido a
los depdsitos que deja en superficie, los cuales producen amarilleamiento (Tacén, 2009),

especialmente en papeles que contienen lignina (como se cita en Zervos, 2015).

Bicarbonato de calcio — Ca (HCOs3)2-. Es un método de desacidificacién acuoso (Tacdn, 2009).
En lo que respecta a la resistencia y al color, el bicarbonato de calcio es mejor, que otros
desacidificadores como el hidréxido de calcio y el bicarbonado de magnesio, sin embargo, a
pesar de estas cualidades, no se recomienda debido al amarilleamiento que ocasiona, mas la

produccion de un pH mas bajo que los productos mencionados (como se cita en Zervos, 2015).

Hidréxido de calcio — Ca (OH), — Se incluye dentro de los métodos acuosos (como se cita en
Zervos, 2015: Tacon, 2009). Entre sus caracteristicas positivas, se ha mencionado como un
producto barato, facil de aplicar y cémo el desacidificador mas comuin (como se cita en Zervos,
2015). Respecto a lo escrito, un estudio realizado en 2016 a nivel internacional informé que el
producto mas empleado era el hidréxido de calcio, por las caracteristicas mencionadas
(Alexopoulou y Zervos, 2016). También se ha informado que es el producto con el que se

obtiene mejores resultados (como se cita en Zervos, 2015).

Entre los inconvenientes de este producto, se ha notificado una pérdida de resistencia a la
traccion (como se cita en Zervos, 2015). Por otro lado, posee capacidad para fijar iones de

cobre que han sido absorbidos por la celulosa, lo que dificulta la retirada de estos en los

1 No resulta efectivo para la eliminacién del cobre en papeles hechos a mano (como se cita en Derow y
Owen, 1992). Se puede reducir una gran cantidad de cobre usando carbonato de amonio (como se cita
en Derow y Owen, 1992). En base a este producto, se sugiere seguir investigando (como se cita en
Zervos, 2015).
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siguientes tratamientos que se realicen (como se cita en Zervos, 2015). Teniendo en cuenta la
presencia de iones metdlicos como el cobre en las areas de foxing, este producto no se
recomendaria en caso de estar presentes estas particulas. Ademads de este inconveniente, el
producto utilizado a pH elevado puede ocasionar amarilleamiento en papeles con lignina
(como se cita en Zervos, 2015). En tinta de hiel de hierro, la tonalidad cambia de negro a

marron (como se cita en Zervos, 2015).

Hidréxido de amonio -NH4OH (amoniaco)— Este producto sélo posee la capacidad de
neutralizar los acidos, mds no deja una reserva alcalina en el papel (Tacdn, 2009). Al parecer no
posee efectos secundarios importantes sobre la estabilidad del papel, sin embargo, esta
considerado toxico y posee un efecto negativo sobre la salud humana (como se cita en Zervos,

2015).
Riesgos

La ruptura de algunos enlaces’ interfibrilares de la celulosa puede darse al aplicar este
tratamiento, esto sucede debido a que la reserva alcalina causa una dilatacién de las fibras
dando lugar a la ruptura de estos enlaces, sin embargo, este hinchamiento permite absorber
mejor la sal alcalina (facilita su penetracién hacia el interior del papel). A continuacidn, se

presentan otros riesgos (Copedé 2012; Tacon, 2009):

o Las particulas de reserva alcalina entre las fibras pueden modificar la textura del papel
como es el caso del bicarbonato de magnesio.

o Un producto a pH elevado puede ocasionar alteraciones quimicas, como puede ser:
oscurecimiento en papeles con alto contenido en lignina, este es el caso del hidréoxido
de calcio. Un pH elevado también puede acelerar fendmenos de degradacién propios
de la fotoxidacidon. Se aconseja que no se supere un pH de 9.

o Los elementos sustentados pueden verse alterados: este tratamiento no se aconseja
cuando el papel presenta tintas de naturaleza orgdnica. Por otro lado, trasladar las
tintas a un pH muy diferente puede generar problemas segln sea la naturaleza de los
elementos sustentados, diferentes elementos sustentados, tienen diferentes

problemas en cuanto a esto.

2 Quizas con la nanodesacidificacién, seguramente este problema no se daria.
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7.6. Blanqueo

La reduccidon de las manchas de foxing es mas efectiva utilizando agentes blanqueadores
(Vergara, 1994). Este método se puede aplicar tanto en método acuoso como en fase gaseosa
(como se cita en Zervos, 2015). Puede emplearse para una decoloracion general o local (Derow
y Owen, 1992). En referencia al blanqueo local, se ha mencionado que el mejor sistema para la

reduccién de manchas es por succién’® (Vergara, 2002).

Especificamente para las manchas de foxing, el blanqueo se emplea segln la apreciacidon visual
gue se desea (Choi, 2007). Si bien, el uso de agentes blanqueantes, en general, se recomienda
cuando las manchas interfieren en la correcta visualizacién de la obra. En su momento se
establecié el siguiente criterio: ““el blanqueo solo debe realizarse cuando las manchas
disminuyen la apariencia visual del objeto o cuando borra el texto o disefio. Incluso entonces
solo se lleva a cabo en la medida que la apariencia fisica mejora y no necesariamente hasta el

punto de eliminacion total”’ (como se cita en Zervos, 2015).

Asi pues, el uso de este procedimiento quimico es Unicamente estético, debido a que el
tratamiento Unicamente cambia la tonalidad de la mancha (destruye los grupos cromoéforos
que causan color), mas no trata la causa de la tincidn (Prestowitz, 2016). El tratamiento altera’
guimicamente la estructura molecular de la celulosa debido a que produce oxidacién de esta

(Crespo vy Vifias, 1984).

Por otro lado, el tratamiento tampoco posee la capacidad de eliminar las impurezas metalicas,
las cuales como se ha comentado, pueden provocar oxidacién catalizada por estas (Derow y

Owen, 1992). Se cree que la reaparicion de las manchas de foxing tras el tratamiento por

73 Este sistema consiste en someter el documento a un tratamiento que se realiza mediante el uso de
una mesa de succién. El tratamiento consiste en cubrir toda la mesa exceptuando el area a tratar, con
un material aislante no poroso, como por ejemplo polietileno y tras esto colocar un papel secante entre
la mesa y el objeto, ubicado en el drea a tratar. Posteriormente se aplica el producto de blanqueo con
un pincel o hisopo (Smith, 1983).

74 Hay que prestar cierta atencién en caso de tratar documentos modernos: ‘“Los papeles modernos son
mads sensibles a este tratamiento debido a la predis-posicion acida de su naturaleza. Por todo ello, el
blanqueo estd considerado como el tratamiento que, potencialmente, puede ocasionar mayor deterioro
del papel. En consecuencia, su uso debe limitarse a casos muy concretos y siempre bajo un control
riguroso con el fin de reducir dafios” (Crespo y Vifias, 1984).
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blanqueo puede deberse a la no eliminacidon de estas impurezas metalicas (Derow y Owen,

1992).

D

E

Con respecto a esto, se ha informado lo siguiente: “si las reacciones de las particulas metdlicas
no se han inhibido mediante el tratamiento de desacidificacion, debido a las modificaciones
sufridas por la celulosa al emplear el producto blanqueante, los metales de transicion (hierro y
cobre) pueden actuar sobre el papel, incluso de manera mds acelerada, dando como resultado

la aparicion de las manchas en poco tiempo” (Copedé, 2012).

En base a lo mencionado, entiendo que, si los metales de transicidon son uno de los causantes
en la aceleracidon de la oxidacién (metales que pueden estar presentes en las areas de foxing) y
si la Unica funcién del tratamiento por blanqueo es cambiar la tonalidad de la mancha, la
mancha puede volver, debido a que las particulas metdlicas siguen estando presentes en el
papel de manera activa (Copedé, 2012), ya que estas no han sido ni neutralizadas ni

eliminadas, que es lo que sugiere antes de realizar el blanqueo (Derow y Owen, 1992)

Por otro lado, también se ha informado que las particulas metalicas (cobre y hierro) catalizan
la descomposicion de los blanqueantes a base de cloro (asi como el peréxido de hidrégeno y
varias sales de borohidruro y que esto también puede provocar la reaparicion de la mancha)
(Malesic et al., 2008). Un ejemplo es el caso del perdxido de hidrégeno, cuando este se
descompone, se crean radicales muy reactivos, los cuales causan la descomposicidn oxidativa
de la celulosa, lo que resulta en decoloraciéon (mas pérdida de propiedades mecanicas del
papel) (Malesic et al., 2008). Teniendo presente que la descomposicién del producto
blanqueante posee la capacidad de causar la descomposicion oxidativa de la celulosa y en las

areas de foxing existe oxidacion, esto explicaria por qué la mancha vuelve a aparecer.

Como dato adicional, cabe destacar, que, a pesar de no visualizar la mancha de foxing, tras el
tratamiento, la fluorescencia bajo luz UV continua (Derow y Owen, 1992). No se han dado mas
detalles acerca de porqué sucede esto y tampoco he encontrado ningun articulo que lo

explique.

Para la reducciéon de las manchas, entre los tipos de blanqueantes se encuentran los

blanqueadores oxidantes y reductores. Cada uno de estos, presenta ventajas e inconvenientes.
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Los tratamientos oxidantes empleados para las areas de foxing, son: hipoclorito de calcio,

dioxido de cloro, perdxido de hidrégeno, cloramina — T, blanqueo con luz (Derow y Owen,
1992). Otros autores han incluido el hipoclorito de sodio (como se cita en Zervos, 2015),
permanganato de potasio (como se cita en Zervos, 2015) y 6xido de etileno (Vergara, 2002).
Respecto al blanqueo con un agente reductor se ha hecho uso del borohidruro de sodio (Choi,

2007) y el ditionito de sodio (Malesic et al., 2008).

Los agentes de blanqueo oxidantes mencionados: Hipocloritos (hipoclorito de calcio e
hipoclorito de sodio), diéxido de cloro, perdxido de hidrégeno, cloramina -T, blanqueo con luz,
permanganato de potasio se desaconsejan por sus efectos adversos sobre el papel (Choi,
2007), en lo que respecta al dxido de etileno, no se recomienda por sus efectos sobre la salud

entre otros aspectos (como se cita en Zervos, 2015).

7.6.1. Blanqueo con agente oxidante

Los productos mas utilizados para el blanqueo histéricamente han sido los reactivos oxidantes,
sin embargo, estos no se recomiendan por los siguientes aspectos: “inducen oxidacion y
pueden causar degradacion prolongada del papel que implica la despolimerizacion
(disminucién de DP) de celulosa, aumentan de contenido de carbonilo y carboxilo, y provocan la
pérdida de resistencia del bien”’ (como se cita en Zervos, 2015). Por lo que habria que tener

presentes estos aspectos antes de decidir actuar sobre el documento.

Una de las diferencias estéticas del uso de un agente oxidante frente a un agente reductor, es
la adquisicién de un tono ligeramente mas calido (usando un agente reductor obtendriamos
un tono grisaceo frio) (Derow y Owen, 1992). En el siguiente apartado veremos cuales son

estos agentes oxidantes:

Hipocloritos. Considerado efectivo sobre la aplicacion de manchas dificiles de foxing (Derow y
Owen, 1992), ademds de esta caracteristica, posee una accién fungicida’®. Entre estos

podemos encontrar el hipoclorito de sodio y el hipoclorito de calcio:

7> Al parecer son los Unicos blanqueadores capaces de eliminar las manchas de hongos (se cita en
Zervos, 2015).
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o El hipoclorito de sodio —NaClO —: estd en estado liquido, con contenido de cloro de

hasta un 15% (Tacén, 2009).
o El hipoclorito de calcio — Ca (ClO), —: esté en estado sélido, con contenido de cloro de

hasta un 80% (Tacon, 2009).

En la literatura se ha informado sobre el uso del hipoclorito de calcio (Derow y Owen, 1992),
no obstante, el uso del hipoclorito de sodio también se ha empleado para la eliminacion de las

areas de foxing (Zaki, 2016).

Hipoclorito de sodio: reactivo oxidante fuerte y blanqueador (como se cita en Zervos, 2015),
A pesar de estar considerado como un producto eficiente para la decoloracidn de manchas de
foxing, posee capacidad de degradar la celulosa (como se cita en Zervos, 2015). Al poseer una
fuerte alcalinidad (aproximadamente un pH de 11,4) y dejar residuos considerados peligrosos,

se aconseja que este sea sustituido por el hipoclorito célcico (Copedé, 2012).

Un estudio realizado en 2016 empled el hipoclorito de sodio al 2% para la eliminacion de
foxing con contenido de hierro y cobre, este se aplicd tanto para papeles viejos como
modernos (Zaki et al., 2016). El resultado fue efectivo en la eliminacidon de estas manchas, no
obstante, disminuyd las propiedades mecanicas del papel y acelerd la oxidacion, por lo que se
sugirié no usar este producto en caso de manchas que contengan hierro o cobre, debido a que
conseguiriamos acelerar dicha oxidacion (Zaki et al., 2016). El analisis fue corroborado

mediante FTIR (Zaki et al., 2016).

Hipoclorito de calcio: reactivo oxidante fuerte pero mds suave y eficiente que el hipoclorito
de sodio, ademas de causar un dafio menor de degradacién de la celulosa (como se cita en
Zervos, 2015). Teniendo en cuenta que este es un producto a base de cloro, lo mas probable es
que en presencia de hierro y cobre, la mancha retorne’®, asi pues, su uso solo serviria a corto
plazo (Malesic, 2008). Se recomienda en materiales gravemente manchados en condiciones

muy buenas y con concentraciones de 0.1 a 0.5% (como se cita en Derow y Owen, 1992).

76 En un apartado se llegd a mencionar que las particulas metalicas (cobre y hierro) catalizan la
descomposiciéon de los blanqueantes a base de cloro, asi como el peréxido de hidrégeno (y varias sales
de borohidruro) (Malesic, 2008) y que esto podria tener algo que ver con el retorno de la mancha.
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Dioxido de cloro — Na;O —. Es un gas soluble en agua, utilizado para la decoloracién del
foxing severo (tincidon severa) (Derow y Owen, 1992). A pesar de ser considerado menos
dafiino”” que los hipocloritos y ser el menos afectado por los oligoelementos en el papel

(Derow y Owen, 1992), esta en desuso por ser téxico y explosivo (Tacdn, 2009).

Blanqueo con agua oxigenada (perdxido de hidrégeno) — H,0, —. Agente blanqueador
oxidante (Choi, 2007). La decoloracién no es tan eficiente (como se cita en Zervos), sin
embargo, debido a los problemas medioambientales que suponen los residuos clorados, este
producto se comenzdé a emplear como opcion (Tacon, 2009). Aunque no deja residuos, se

recomienda lavar el papel tras la realizacién del tratamiento’® (como se cita en Zervos).

Posee capacidad para eliminar el foxing, asi se ha expuesto: “la decoloracion se consigue al
convertir un doble enlace conjugado (una fuente de color) en un enlace simple carbono-
carbono al unir un grupo H'y un grupo OH a los dtomos de carbono” (Choi, 2007). Si bien, la
decoloracién de las manchas de foxing puede durar solo un periodo de tiempo, la reaccion
expuesta se puede revertir facilmente, el autor Choi expone que la mancha puede volver a

aparecer a través de una reaccidn de condensacidn en presencia de acido (Choi, 2007).

Entre los inconvenientes acerca del uso de este blanqueante, se ha informado que la
descomposicidn oxidativa de la celulosa es causada por su propia descomposicion, ya que, al
emplear este producto, se crean radicales muy reactivos (Malesic, 2008; Rushdy,2017). Por
ende, no sélo se obtiene la decoloracidn del papel, sino también, la pérdida de las propiedades

mecdnicas del area intervenida (Malesic et al., 2008; Rushdy,2017).

Se ha aconsejado utilizar el producto en solucidn alcalina debido a que este es capaz de liberar
burbujas de oxigeno que dafian el papel mecdnicamente cuando se usa en ambiente acido,
gue es el estado puro del producto (como se cita en Zervos, 2015). Sucede lo mismo cuando el
producto se usa en papel que contiene iones metalicos (especialmente en hierro o cobre) o sus
sales u 6xidos (como se cita en Zervos, 2015). Por lo que teniendo en cuenta que, en el foxing,

se han hallado particulas metalicas, este no se deberia emplear en presencia de estas.

77 Considerado menos dafiino por dejar pocos residuos (Tacén, 2009).
78 El articulo no especifica porqué se recomienda lavar el papel sino el producto no deja residuos.
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No obstante, existe una manera de usarlo, en presencia de metales, como es el caso del foxing,
para ello, se aconseja estabilizar el peréxido de hidrégeno, asi se especifica en la siguiente cita:
“La degradacion del papel puede ser excesiva si se usa perdxido de hidrégeno no estabilizado,
particularmente cuando el foxing inducido por metales es la causa de la decoloracion. Los
estabilizadores en el peroxido de hidrogeno ayudardn a prevenir la descomposicion catalizada
por metales de la solucion de blanqueante y, por lo tanto, disminuirdn la degradacion de la
celulosa durante el procedimiento. Los estabilizadores como los silicatos e hidroxidos de
magnesio utilizados en el perdxido de hidrégeno funcionan de manera similar a los agentes
quelantes, ya que actuan sobre metales complejos y les impiden participar en reacciones
quimicas” (Derow y Owen, 1992). Segun lo expuesto, entiendo que, en presencia de metales,
al estabilizar el perdxido de hidrogeno mediante silicatos e hidréxidos de magnesio, estos

inhiben la reaccién de los metales.

Por otro lado, también se ha propuesto estabilizar’ el blanqueante mediante el uso del agente
complejante/quelante EDTA, este se emplea para areas con presencia de hierro, como es el
caso del foxing (Prestowitz, 2016). La efectividad del perdxido de hidrégeno combinado con
EDTA es equiparable a la mezcla de ditionito de sodio (un agente blanqueador reductor) y

EDTA (Prestowitz, 2016).

Cloramina T: reactivo oxidante (como se cita en Zervos, 2015). Autores mencionan este
producto como un oxidante suave con buenos resultados (como se cita en Zervos, 2015), no
obstante, se sabe que este producto deja residuos® dificiles de eliminar y por ende no se ha
informado que no se utiliza (Derow y Owen, 1992), por otro lado, también se ha reportado que
no blanquea tanto como los hipocloritos, asi pues, su poder blanqueante no es tan alto (como

se cita en Zervos, 2015).

79 Los articulos no especifican a qué se refieren con el hecho de estabilizar el perdxido de hidrégeno, no
obstante, entiendo que es una forma de prevenir/ evitar la descomposicion del blanqueante, afiadiendo
un producto a la solucion del perdxido de hidrégeno que inactive los metales presentes en el sustrato
que se va a tratar. También entiendo que se estabilice porque como se llegd a comentar, la
descomposicion del perdxido de hidrégeno causa la descomposicidn de la celulosa, descomposicion que
puede ser causada por la reaccion con los metales.

80 Se ha demostrado que forma complejos con sales inorganicas (como el alumbre) y que su retirada es
casi imposible (como se cita en Zervos, 2015).
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Blanqueo con luz: Usado® por los conservadores para la eliminacion de manchas de foxing
(Derow y Owen, 1992), método de blanqueo también aplicado en la industria del papel
anterior al S. XIX (Tacén, 2009). Si bien, el blanqueo con luz posee un caracter oxidante, su

poder oxidante parece ser inferior al uso de los productos quimicos (Tacén, 2009).

La técnica consiste en exponer el papel a una luz artificial o natural (como se cita en Zervos,
2015), habiendo antes impregnado el papel de una solucion alcalina (Tacdn, 2009), asi se ha
notificado: “La radiacion ultravioleta en la fuente de luz, combinada con la humedad en el
papel, produce perdxidos que luego podrian destruir el moho (si estd presente) y producir

decoloracion” (Derow y Owen, 1992).

Se desaconseja su uso tanto para manchas visibles de metales pesados (por ejemplo, hierro,
cobre) o sus sales u 6xidos (Derow y Owen, 1992), como para papeles con lignina, los cuales ya
presentan un alto grado de oxidacidén (como se cita en Zervos, 2015). De este tratamiento se
ha informado que la simple acciéon de la radiacidon luminosa provoca efectos oxidantes de
blanqueo en humedo (Tacén, 2009), por lo que, en lo que respecta a su no uso en presencia de
metales pesados, teniendo presente que los metales favorecen la oxidacion, podemos agravar
el estado de conservacidon de estas manchas. Luego, en lo que respecta a los papeles con
lignina, se sabe que, bajo el efecto de la luz, esta produce acidos, por lo que, si el foxing en si

ya es acido, también ayudariamos a agravar el daio (Crespo y Viias, 1984).

Entre los estudios de blanqueo realizados a la mancha de foxing, se ha aplicado luz localizada
utilizando una fuente de luz que se redirecciona con fibra dptica dirigida solo a la mancha de
foxing a blanquear (Derow y Owen, 1992). La duracidn recomendada del tratamiento es de 3—
5 h para luz natural, 8-16 h para luz artificial (como se cita en Zervos, 2015). Una caracteristica
de este tratamiento es el llamado efecto post-irradiacién, esto significa que: “tras el
tratamiento los mecanismos de degradacion continuan activos durante meses después, incluso
en almacenamiento oscuro”, lo cual quiere decir que el efecto de la luz continda actuando

(como se cita en Zervos, 2015).

81 En este aspecto, como se ha comentado en la naturaleza del foxing, varios estudios, han detectado la
presencia de metales en estas dreas, los cuales catalizan la oxidacion de la celulosa, por lo que resulta
confuso que se haya empleado como método para la eliminacién de esta mancha. Quizas al usarlo, se
eliminaron estos metales.
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Permanganato de potasio: oxidante fuerte y blanqueador eficiente (como se cita en Zervos,

2015). A pesar de su capacidad para blanquear todo tipo de manchas, incluidas las manchas de
foxing, los residuos que deja causan una extensa degradacién de la celulosa (como se cita en

Zervos, 2015). No se recomienda su uso (como se cita en Zervos, 2015).

Oxido de etileno — C2H40 —. Aplicado para la reduccién de manchas de foxing (Vergara,
2002). Ademas de su poder blanqueante, posee propiedades fungicidas (Vergara, 2002). Este
producto es inflamable, mutagénico y cancerigeno, asi pues, esta prohibido en varios paises
(como se cita en Zervos, 2015). En caso de utilizarse, sdlo se permite bajo restricciones y con

medidas de seguridad (como se cita en Zervos, 2015).

A pesar de haberse determinado como productos potencialmente daiinos, una encuesta
realizada a nivel internacional en 2016 acerca de los productos empleados en documento
grafico revelé que el permanganato de potasio, hipoclorito de sodio y cloramina-T,

continuaban usandose, aunque con un porcentaje bastante bajo (Alexopoulou y Zervos, 2016).

Otro aspecto para destacar es que un estudio informd que el grado degradacién de la celulosa
gue pueden provocar los siguientes productos: hipoclorito de calcio, el peréxido de hidrégeno
(3%) y el permanganato de potasio es equiparable entre si, es decir, que pueden realizar el

mismo grado de degradacion (Henniges y Potthast, 2010).

7.6.2. Blangueo con agente reductor

Entre los agentes blanqueantes, se ha informado que el agente reductor no produce la
oxidacidon de los materiales como los tratamientos oxidantes, no obstante, el resultado no es

tan eficiente (Tacdn, 2009).

En 2010, se publicé un estudio acerca del impacto de los tratamientos oxidantes y reductores
en la celulosa, para ello, se compararon cinco agentes blanqueantes oxidantes (hipoclorito de
calcio, perdxido de hidrégeno en dos concentraciones, blanqueo con luz y permanganato de
potasio) y dos agentes blanqueantes reductores (borohidruro de sodio y terc-
butilaminoborano). De los tratamientos oxidantes, se concluyé que tendian a incrementar la

cantidad de grupos carbonilo, en cambio de los tratamientos reductores, se informd que estos

Digxy Marelen Alvarez Meza — Estudio y eliminacién de las manchas de foxing
Master en Direccion de Proyectos de Conservacidén-Restauracion,
Facultad de Bellas Artes, Universidad de Barcelona, curso 2019-2020
El autor declara que este trabajo es propio y que no contiene plagio

66



EO= UNIVERSITAT
i+ BARCELONA

reducian la cantidad de estos grupos carbonilo (grupos presentes en la oxidacién) (Henniges y

Potthast, 2010).

A continuacidn, veremos, qué agentes blanqueantes reductores se han empleado en las

manchas de foxing.

Borohidruro de sodio (o tetrahidroborato) —NaBHs —. En su momento se informé que su
funcién era comparable al uso del peréxido de hidréogeno (agente blanqueador oxidante)
(Choi, 2007). Sin embargo, en lo que respecta a la reversién de color, el uso del borohidruro de
sodio es superior al uso del peréxido de hidrégeno, asi se ha expuesto: “Elimina la
decoloracion al convertir un doble enlace conjugado en un solo enlace mediante la unidn de
hidrdgenos al doble enlace, esta accion no se revierte tan fdcilmente como el efecto que hace el
peroxido de hidrégeno al convertir los dobles enlaces en un solo enlace cogido a un carbono”

(Choi, 2007).

Por otro lado, otro estudio concluyd que para papeles con bajo contenido de metal, este es un
producto mas eficiente que otros productos como el peréxido de hidrégeno o hipoclorito de
calcio (ya que como se llegd a comentar, los metales catalizan la descomposicion de estos
productos) (Malesic et al., 2008). El andlisis se realizdé sobre documentos antiguos (Malesic et

al., 2008).

También se ha informado que este blanqueador no esta capacitado para eliminar manchas
severas (solo las elimina parcialmente), asi pues, generalmente es eficiente en la eliminacién
de manchas leves (Derow y Owen, 1992). Por ende, como se comentd en el apartado anterior,
Unicamente se aconseja cuando existe un bajo contenido de metales de transicién (Malesic et
al., 2008). A parte de su leve efecto blanqueador, estabiliza la celulosa al reducir los grupos

carbonilo producidos por la oxidacion (como se cita en Zervos, 2015).

Derow y Owen han informado que ha sido comUnmente utilizado por conservadores en
concentraciones de 1 a 2% y a veces en combinacion con peréxido de hidrégeno (Derow y

Owen, 1992).

Segun autores, el inconveniente mas importante de este tratamiento es la emision de gas

hidrégeno (como se cita en Zervos, 2015): “En caso de realizar el tratamiento sobre papales
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alisados, hay que tener en cuenta que este tratamiento puede modificar la superficie del papel,

por la produccion de este hidrogeno gas en forma de pequefias burbujas, las cuales pueden
producir ampollas. En medio dcido, el problema empeora, por lo que se recomienda realizar el

tratamiento en medio alcalino” (Tacdén, 2009).

Se ha propuesto el siguiente procedimiento para aumentar la eficiencia del método y limitar
los efectos secundarios, incluida la produccién de hidrogeno gaseoso: “primero,
desacidificacion con bicarbonato de magnesio (0.007%), luego reduccién con borohidruro de
sodio (0.1%) y finalmente inmersion en solucion diluida de hidrdxido de calcio. Varios estudios
han demostrado la efectividad del método para estabilizar la celulosa y el papel”’ (como se cita

en Zervos, 2015).

Si bien es cierto, que el autor informa que este procedimiento ha dado buenos resultados, no
nos hemos de olvidar de los inconvenientes que posee el uso de hidréxido de calcio, tales
como: pérdida de resistencia a la traccién, capacidad para fijar iones de cobre, mas

amarilleamiento a pH elevado.

Por otro lado, también se ha mencionado que el terc-butilaminoborano tiene propiedades
blanqueadoras y reductoras similares al borohidruro de sodio, pero mas débiles (como se cita

en Zervos, 2015).

Ditionito de sodio (hidrosulfito de sodio) —Na;S,04 —. El tratamiento se realiza con pH
neutro (Tacén, 2009). Este producto se ha utilizado sobre manchas de foxing, el estudio que lo
utilizé concluyé que es un blanqueante efectivo en papeles con gran cantidad de hierro, en
papeles con ausencia de iones hierro, es menos eficiente, por otro lado, se ha determinado

gue deja un leve efecto de brillo sobre el papel (Malesic et al., 2008).

Se ha mencionado que el ditionito de sodio posee la capacidad de reducir quimicamente los
iones de hierro insoluble de color (IIl) a hierro soluble incoloro (1) (MaleSic et al., 2008), asi se
expuso en un estudio: “Se selecciond el ditionito porque puede reducir el contenido de hierro
en el papel mediante reduccion quimica de especies de hierro insoluble (1l) a hierro soluble (l1),
que puede ser extraido en la solucion blanqueadora’ (Malesic et al., 2008). Teniendo presente

esto, se podria pensar que, una vez realizado este tratamiento, tampoco se tendria la
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necesidad de realizar un lavado (debido a que el hierro Il es soluble en agua), para conseguir

eliminar la presencia de hierro en las areas de foxing.

No obstante, se ha sugerido utilizar este producto con el afiadido de un agente quelante,
especificamente EDTA®, debido a que se supone que esta combinacién permite que la
extraccién de hierro en la solucién de blanqueo sea mas rapida® (como se cita en Malesic et
al., 2008). Asi se ha expuesto: “Las reacciones quelantes funcionan mds rdpido cuando tanto el
agente quelante como el metal a quelar estdn presentes en la solucion ... Una forma
extremadamente buena de usar agentes quelantes para eliminar el hierro es unirlos con otro
proceso que implica la reduccion del ion férrico insoluble a la forma ferrosa mds soluble en
agua. La conclusion es que la quelacion como un solo proceso no siempre serd una forma ideal
de abordar la eliminacion de las manchas de hierro. Incluso en solucion relativamente
concentrada, [los agentes quelantes] no parecen funcionar muy bien ... debido a la baja
solubilidad de los dxidos e hidréxidos de hierro” (como se cita en Derow y Owen, 1992). Asi
pues, segun lo mencionado, un agente reductor mejora los resultados del tratamiento de

quelacidn.

En este aspecto, si bien es cierto que la retirada del hierro se da, el estudio que decidié realizar
esta combinacion observd que, tras el tratamiento, en una de las muestras, se formaron
ampollas (Malesic et al., 2008). Por lo que el estudio sugiri6 no usarlo en artefactos

originales®*, debido a la creacién de estas ampollas en superficie (Maleic et al., 2008).

El tratamiento realizado, en lo que respecta a la reversiéon del color, fue comparado con los
blanqueadores oxidativos (perdoxido de hidrégeno e hipoclorito de calcio) y los resultados

mostraron que, al usarlos, puede existir una leve reversidn del color (Malesic et al., 2008).

82 EDTA 4cido etilendiaminotetraacético — CioH1sN20s —. Es un agente quelante de Fe Il (Derow y Owen,
1992). Es conocido como el quelato mas cominmente utilizado en la conservacion del papel (Prestowitz,
2016). EDTA también puede ser sustituido por el agente quelante DTPA® (4cido
dietilentriaminopentaacético) (Prestowitz, 2016).

83 Otro autor también informd sobre |a efectividad del EDTA para reducir las concentraciones de hierroy
la tincidn visible en combinacion con el ditionito de sodio (Prestowitz, 2016).

84 El articulo no especifica a qué se refiere con la idea de no recomendarse para artefactos originales,
por lo que es bastante desconcertante.
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El ditionito de sodio también puede ser substituido por el metabisulfito de sodio, ya que este

ultimo disminuye los riesgos para la salud y la seguridad (Prestowitz, 2016), aunque se ha
informado que el ditionito de sodio ha sido el mas empleado por su mejor efectividad
(Prestowitz, 2016). Teniendo presente que la creacién de ampollas se puede dar con la
combinacion de EDTA vy ditionito de sodio, se podria estudiar si sucede lo mismo (creacion de

ampollas), empleando el metabisulfito de sodio.

Por ultimo, quiero sefialar que se realizé una encuesta a nivel internacional sobre varios
tratamientos, entre estos, se menciond qué productos empleaban las organizaciones para
inactivar o eliminar los metales de transicidn (hierro y cobre) (Alexopoulou y Zervos, 2016).
Gran parte de las organizaciones no empleaban ninguin proceso ni producto quimico, no
obstante, hubo un pequefio porcentaje que usaba una quelacion con EDTA o ditionito o

borohidruro de sodio, pero con poca abundancia (Alexopoulou y Zervos, 2016).

7.7. Enzimas

En 2016 se realizé un estudio que decidié emplear extracto de melén®, como producto natural
para eliminar las manchas de foxing tanto para papeles viejos (antiguos) como modernos,
todos de diferente naturaleza (lino, una mezcla de algoddn, lino y madera). El analisis fue
comparado con el producto de blanqueo oxidante de hipoclorito de sodio al 2% (Zaki et al.,

2016).

La efectividad de los extractos de meldn se relaciond con los antioxidantes de la vitamina C,
también denominados superéxido dismutasa (SOD), este es un grupo de enzimas importantes

en el proceso de desintoxicacion de radicales libres (Zaki et al., 2016). Asi se expuso:

“El tratamiento fue exitoso como un nuevo producto natural en la limpieza de manchas de
foxing en los papeles. Esto puede estar relacionado con el efecto de su contenido, como los
antioxidantes de la vitamina C; enzimas antioxidantes llamadas superdxido dismutasa (SOD).

Son enzimas metdlicas que catalizan la dismutacion de los radicales superdxido en oxigeno y

85 El procedimiento fue el siguiente: ““La fruta se corté longitudinalmente en dos mitades y se corté en
trozos pequefios después de quitar las semillas y las cdscaras. Los tejidos se homogeneizaron en tampdn
de fosfato de sodio (1: 4 p / v) a diferentes valores de pH (4, 5, 6 y 7,4) a 4°C. El homogenito se filtré
luego usando una centrifuga a 4°Cy a 12,000 g durante 30 minutos” (Zaki et al.,2016).
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perdxido de hidrégeno de acuerdo con la siguiente reaccion: La glutation reductasa y la
glutation oxidorreductasa son enzimas importantes involucradas con la glucosa-6-fosfato
deshidrogenasa en el mantenimiento de un entorno intracelular reducido. El ascorbato
peroxidas (APX), la poligalacturonasa (PG), la 8-galactosidasa y la galactanasa, la pectina
metilesterasa (PME) produjeron Fe2 + mediante la reduccion de Fe3 + a Fe2 +” (Zaki et al.,
2016). Segun lo expuesto, entiendo que estas enzimas ayudan a eliminar los radicales libres,
los cuales estan presentes en la oxidacién y para conseguir esto, se produce la reaccién

expuesta.

Los extractos de meldn investigados para uso como producto de blanqueo mostraron ser
efectivos (Zaki et al., 2016). El foxing fue eliminado a diferentes trabajos estudiados a pH = 7.4.
Se obtuvo una diminucién de los metales de transicién, cobre y metal, ademds de un aumento
de las propiedades mecdnicas (resistencia al desgarro, resistencia a la traccién, aumento del

brillo) del papel (Zaki et al., 2016).

Para su evaluacién se llevaron a cabo analisis de espectroscopia infrarroja por transformacién
de Fourier (FTIR), espectroscopia de absorciéon atémica, microscopia electrénica de barrido
equipada con espectroscopia de rayos X de dispersidon de energia (SEM-EDX) con el afiadido de

la evaluacidn de las propiedades dpticas y mecdnicas (Zaki et al., 2016).

o Los analisis de observacién visual y microscopia SEM se realizaron para evaluar los
patrones de fractura de fibra y los aspectos dafiados en estas fibras. En los
documentos viejos tratados con extractos de meldn, se visualizd una superficie lisa con
apariencia homogénea (Zaki et al., 2016).

o Los analisis de espectroscopia de absorcion atdomica, confirmada con EDX, mostraron
que los niveles de hierro y cobre disminuyeron en los papeles tratados con extractos
de meldn (Zaki et al., 2016).

o Mediante espectroscopia infrarroja por transformacion de Fourier (FTIR), se
detectaron los grupos carbonilo (resultado de la oxidacion catalitica de la celulosa en
presencia de hierro y cobre) en las areas de foxing, al usar los extractos de meldn,
estos grupos carbonilo desaparecieron, asi se expuso en el estudio “la banda n. ° 1

asignada al grupo carbonilo desaparecié acompainiada de aumentos en las bandas C-O
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y O-H, lo que indica el efecto reducido de los contenidos enzimdticos de extractos de
melon” (Zaki et al., 2016).

o Se evaluaron las propiedades dpticas y mecdnicas antes y después del tratamiento con
extractos de meldn: la resistencia a la traccidn, la resistencia al estallido, la resistencia
al desgarro y el brillo aumentaron después del tratamiento con CE, y oscuridad de la
mancha disminuyd, en contraste al uso de hipoclorito de sodio al 2%, en el cual, estas

caracteristicas disminuyeron (Zaki et al., 2016).

En el tratamiento de foxing, no he encontrado mas estudios que intenten reducir/eliminar

estas manchas mediante el uso de enzimas.

7.8. Laser

Las técnicas de preservacién con tratamiento laser®® se aconsejan cuando los métodos
convencionales (métodos tipicos sugeridos para la eliminacidén/reduccion de foxing) no se

pueden aplicar o no son suficientes (Zervos,2015; Kollia, 2004).

La limpieza con laser se suele aplicar en dreas localizadas, en lugar de realizarse en grandes
areas (Selih et al., 2004). En cuanto a su interaccion sobre el drea a eliminar, asi se ha
mencionado: “El Idser produce un haz de luz monocromdtico y ejerce una accion fototérmica
sobre la suciedad superficial: la energia se transforma en calor, de tal forma que la suciedad se
elimina por vaporizacion — fotoabrasion- de la misma” (Tacén, 2009), es decir, cuando la luz
interactua con la mancha de foxing (en este caso), se produce un calentamiento local y esta se

vaporiza (Tacon, 2009).

También se ha informado que si el material que se quiere eliminar (mancha, moho, pigmento)
absorbe todo el calor (luz del laser), no se producen dafios en el sustrato (Szczepanowska,

1994). Un ejemplo es un papel con una mancha de foxing, si toda la luz del laser es absorbida

8 .3 ablacion con laser, como artefacto propuesto para la conservacion de obras de arte, tiene su origen
a principio de los afios 70, el artefacto fue propuesto por JF Asmus y L. Lazzerini. Dos grandes
referencias que proporcionan bastante informacién acerca del laser usado en el ambito de la
restauracion son la conferencia LACONA (Laser in the Conservation of Artworks) y la conferencia APLAR
(Applicazioni Laser nel Restauro - Aplicaciones de laser en conservacidn) (Zanini y Bartoli, 2018).

Digxy Marelen Alvarez Meza — Estudio y eliminacién de las manchas de foxing
Master en Direccion de Proyectos de Conservacidén-Restauracion,
Facultad de Bellas Artes, Universidad de Barcelona, curso 2019-2020
El autor declara que este trabajo es propio y que no contiene plagio

72



e
=SS

EO= UNIVERSITAT
i+ BARCELONA

por la mancha, produciendo la evaporacidn de esta, no se produce dafio alguno en la fibra de

papel (Szczepanowska, 1994).

El [dser actia sobre material coloreado, un ejemplo es el caso de la piedra blanca recubierta de
una costra negra, la interaccion del laser contra la costra provoca la evaporacidén/ablacion
completa de esta (Zanini y Bartoli, 2018). El articulo que expone este ejemplo explica que el
laser se reflejard sin producir ningun dafio en la piedra blanca (Zanini y Bartoli, 2018). Estos
ejemplos explicados son sencillos, no obstante, la limpieza con ldser resulta ser mas compleja
debido a la variedad de sustratos e incrustaciones que se pueden encontrar (Zanini y Bartoli,

2018).

Se sugiere buscar una longitud de onda que sea fuertemente absorbida por el material que se
quiere eliminar (mancha de foxing) o elegir una longitud de onda que sea absorbida mas
fuertemente por el material sin llegar a afectar otros elementos del sustrato, como por

ejemplo tintas (Szczepanowska, 1994).

El ldser apropiado para materiales documentales es de tipo Nd: YAG®” — Neodymium-doped
Yttrium Aluminium Garnet®, debido a que con este tipo de laser se puede modificar la longitud
de onda y reducir la duracidn del pulso (Tacén, 2009). Por otro lado, el tratamiento por laser
resulta efectivo cuando el material a eliminar se encuentra en la superficie o ha penetrado solo

ligeramente entre las fibras (Dickmann et al., 2003).

Entre los efectos secundarios que se producen con el tratamiento por laser, puede darse
oxidacién de la celulosa por la luz, generando asi una mancha amarillenta en las areas
expuestas del sustrato (kollia, 2004). En este aspecto, se ha informado que el amarillamiento

ocurre principalmente cuando se eligen infrarrojos® o radiacién UV (Arif, 2013).

87 Con respecto a las altas potencias del laser YAG, se ha encontrado que el papel se quema si la tasa de
repeticion excede 10 pulsos por segundo durante 1.5 segundos y que, al enfocar el haz con una lente,
este también aumenta la densidad de potencia, llegando asi a causar quemaduras y otros dafios
(Szczepanowska, 1994).

88 Este laser fue financiado por la Comisién Europea, con el proyecto titulado Paper Restoration using
Laser Technology (Tacén, 2009).

89 Un estudio realizado sobre papel de celulosa de madera y papel de celulosa blanqueada concluyé lo
siguiente: ‘“Las mediciones infrarrojas revelaron reacciones de deshidratacion / deshidrogenacion y
enlaces cruzados por enlaces éter junto con cambios estructurales de la disposicion de la cadena de
celulosa y el grado de cristalinidad” (Arif, 2013)
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Autores informan que longitudes de ondas largas reducen®® la interaccién con el sustrato,
interaccion que puede ocasionar coloracién amarillenta o descoloracion de la superficie del
papel (Londero et al., 2016). También se ha informado que cuanto mayor es la fluencia del

laser, mayor es la desestabilizacidn a largo plazo del papel irradiado (Tacon, 2009).

Ademas de la decoloracidn, existen mas inconvenientes acerca del uso del laser aplicado sobre
papel. Entre los efectos secundarios de limpieza con laser mas cominmente observados de la

limpieza en el papel se han expuesto los siguientes efectos (Dickmann et al., 2003):

o Levantamiento de fibras: ‘visualizacion de pelusa en la superficie inducida por la
expulsion forzada de particulas ubicadas entre la estructura fibrosa del papel”
(Dickmann et al., 2003), esto hace que las fibras se levanten.

o Obtencidn de un papel mds fino tras varias repeticiones del tratamiento:
“adelgazamiento del grosor del papel mediante la eliminacion excesiva de material”
(Dickmann et al., 2003).

o Carbonizacidn: con un nivel alto de radiacion laser, se puede dar carbonizacion del
papel o de los pigmentos.

o Cambio de tonalidad: coloracién amarillenta o descoloracion de pigmentos.

7.8.1. Aplicacion del Idser sobre el foxing

En 1986, el uso del laser aplicado sobre el foxing, tuvo una opinion tanto a favor como en
contra, un autor desaconsejé su uso por su facil dafio hacia el papel, sin embargo, otro autor,
lo considerd efectivo, pero, sin considerar las caracteristicas de la superficie microscopica

después del tratamiento (como se cita en Choi, 2007).

Estudios mds actualizados han mostrado que la eliminacién con laser puede ser exitosa sin
dejar ningln efecto amarillento en el papel (Sarantopoulou, 2003). La ablacién de las manchas
de foxing con una iluminacidn del papel con luz laser a 157nm indican que las manchas se

pueden eliminar (Sarantopoulou et al., 2003; kollia et al., 2004).

% En su aplicacién sobre foxing, veremos que el tratamiento también puede ser aplicado a una baja
longitud de onda sin causar amarilleamiento.
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Antes de la aplicacidn del Idser a 157nm, autores habian evaluado los efectos a corto y a largo
plazo sobre el tratamiento con laser a 308nm y 1064nm determinando el grado de
polimerizacidn de la celulosa: a una longitud de onda a 308nm se encontrd degradacion de la
celulosa fuerte e inmediata, mientras que a una irradiacién con ldser a 1064nm se encontrd un

aumento del grado de polimerizacién (Sarantopoulou et al., 2003).

Teniendo presente lo comentado, en 2003, autores decidieron realizar un tratamiento con
l[dser molecular de fldor a 157nm con una energia laser de 10 mJ por pulso, y la duracién del
pulso de ~ 12 ns (nanosegundos), empleando una lente de cuarzo de 40cm de distancia focal
para eliminar las marcas de foxing de un mapa ptolemaico medieval, el tratamiento consiguio
la eliminacion de las manchas sin calentamiento del area intervenida (no se visualizd un color

amarillento) (Sarantopoulou, 2003).

Mas tarde, en 2004, se decidid aplicar la misma luz laser (a 157nm y también de fllor), en un
papel histérico (S.XVI), pero con ciertas variaciones: usaron un maximo de 60mJ por pulso, una
duracion del pulso de ~ 20 ns, empleando una lente de cuarzo de 5 cm de longitud focal, con
una frecuencia de 1Hz para evitar efectos de calentamiento acumulativo, cuyo resultado fue la

eliminacidn de foxing con pocos disparos (kollia, 2004).

El estudio decidié emplear fotolitografia®!, dispositivo que permite un control espacial exacto
del rayo laser sobre el area a tratar (kollia et al., 2004), e informa que las dreas se tratan con
mejor precisién a una luz de 157nm que a una luz de 100nm. Y que empleando la energia laser
a 157nm se consigue una foto-disociacion®® localizada de la materia organica (kollia et al.,

2004), refiriéndose a la mancha de foxing.

91 Asi se expuso: “Ademds, los desarrollos recientes en el campo de la fotolitografia a 193 y 157 nm
permiten un control espacial exacto del rayo Idser sobre las dreas infectadas o dafiadas con precision
mejor que 100 nm” (kollia et al., 2004).

92 “l a materia orgdnica del papel se disocia en dtomos o pequefios radicales que se eliminan de la
superficie” (kollia et al., 2004).
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7.9. Limpieza electroquimica

La limpieza electroquimica, se inspird teniendo como referencia el uso de hidrogeles, el
articulo explica que los hidrogeles surgieron como una alternativa al uso de solventes y geles.
En lo que respecta al uso de solventes (organicos o agua), se tuvo como referencia el deterioro
de las propiedades mecanicas del papel y que algunos de los disolventes organicos pueden
resultar perjudiciales para la salud. Tras este problema, se comenté que se podia optar por el
uso de geles, no obstante, se dijo que estos podian dejar residuos en el papel (tenian como
referencia los éteres de celulosa, entre otros) (Xingtang et al.,2017). Por lo que intentando
solucionar estos problemas: hinchazén, efectos adversos sobre la salud, deposiciéon de
residuos, surgio el uso de los hidrogeles, los cuales se utilizaron para eliminar adhesivos

sintéticos (Xingtang et al.,2017).

Y fue a partir de aqui, que se propuso un método de limpieza electroquimica basado en
hidrogel para la eliminacién tanto de foxing, como aureolas, tintes organicos y hongos. El
método bdsicamente consiste en la incorporacién de reacciones electroquimicas en el proceso
de limpieza a base de hidrogel (Xingtang et al.,2017). También se explica que estas reacciones
resultan ser mas ventajosas en comparacién a las reacciones quimicas tradiciones por los

siguientes aspectos (Xingtang et al.,2017):

o La separacion entre el catalizador/electrodo y la mezcla no se da, debido a que este
esta inmovilizado.

o Los parametros variables en corriente y potencial son de facil control, esto da la
posibilidad de controlar la reaccion deseada para tratar la mancha. Por otro lado, el
electrodo de hidrogel miniaturizado puede prepararse en diferentes tamafnos para
regular el drea de limpieza.

o Como reactivo principal se utiliza el radical hidroxilo, el cual es capaz de degradar de

manera eficiente las manchas orgdnicas, sin ser un producto peligroso.

Teniendo presente todas estas particularidades, decidié probarse sobre sustratos de papel. El
sistema de electrodo estd compuesto por el electrodo PbO, como dnodo y una pluma de

hidrogel compuesto de éxido de grafeno / poliacrilamida / montmorillonita reducido (rGPM)
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como catodo (Xingtang et al.,2017). Los autores que estudiaron este método expusieron que

los elementos empleados han sido escogidos por las siguientes caracteristicas:

PbO.: “es el material anddico mds utilizado para la oxidacion electroquimica de
contaminantes orgdnicos, debido a su conductividad eléctrica favorable y alta
actividad electrocatalitica en la formacion de radicales hidroxilos” (Xingtang et
al.,2017).

Hidrogeles: “Para los hidrogeles utilizados en la limpieza electroquimica de obras de
arte en papel, se necesitan una excelente resistencia mecdnica y conductividad
eléctrica para evitar residuos de hidrogel en el papel y transferir electrones en el
electrodo para reacciones electroquimicas, rGPM posee excelente resistencia mecdnica

y conductibilidad”” (Xingtang et al.,2017).

Por seguridad, se ha sugerido que el método se aplique primero en una imitacion antes que,

en la obra original, para evaluar la influencia del HPEC (Hydrogel Pen for Electrochemical

Cleaning) en el bien cultural. (Xingtang, L et al.,2017). Su aplicacion se explica de la siguiente

manera (Xingtang, L et al.,2017):

1.
2.

El electrodo de PbOsse coloca debajo del papel a limpiar.

El rGPM, también denominado HPEC®® (Hydrogel Pen for Electrochemical Cleaning/
Pluma de Hidrogel para Limpieza Electroquimica) se une en el drea que se espera
limpiar. Lo que obtendremos serd un papel ubicado entre los dos electrodos (electrodo
de PbO, y electrodo de rGPM)

Posteriormente, durante la limpieza, se carga una corriente continua al par de
electrodos para generar una densidad de corriente dada para la limpieza

electroquimica.

9 Los radicales hidroxilo que se forman durante el procedimiento HPEC, degradan varios compuestos
organicos (Xingtang et al.,2017). Durante este proceso los compuestos organicos se descomponen a
través de una serie de reacciones, esto se explica de la siguiente manera: “Mediante la incorporacion de
reacciones electroquimicas en el proceso de limpieza basado en hidrogel, los radicales hidroxilo
generados en la superficie del dnodo de PbO2 se difunden en el papel sucio entre los dos electrodos y
reaccionan con los contaminantes para formar algunos productos incoloros. Para la liberacion local de
agua del electrodo rGPM, las reacciones de degradacion ocurren solo en el drea unida al electrodo”
(Xingtang et al.,2017).
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4. Tras trascurrir un tiempo determinado, se finaliza la limpieza y el electrodo de rGPM se

retira.
Caso practico

El método se aplicd sobre una pintura china del S.XIX, en el cual se propuso limpiar las
manchas de moho, foxing y aureolas. Los resultados referentes a las manchas de foxing fueron

los siguientes (Xingtang et al.,2017):

o Las manchas de foxing se eliminaron casi por completo a 8 mA / cm2 durante 6

minutos.
Efecto de HPEC en las fibras de papel

Se investigd el efecto de HPEC en las fibras de papel, para ello, se realizaron andlisis por SEM
(Microscopio electrénico de barrido), FTIR (Infrarrojo por transformada de Fourier) Y TCL
(Cromatografia en capa fina) los resultados expuestos por el estudio fueron los siguientes

(Xingtang et al.,2017):

o Usando HPEC, el grado de polimerizacion (DP) de la celulosa a penas se ve alterado a 4
mA / cm2 por tiempo diferente, esto fue corroborado mediante SEM.

o Se demostré que HPEC no genera nuevos grupos funcionales detectables debido a que
no aparecieron nuevos picos en los espectros FTIR de los documentos tratados con
diferentes duraciones.

o Mediante XRD (Difraccidn de rayos X), los indices de cristalinidad total sugirieron que

la dosis de HPEC no afecta la cristalinidad de la celulosa del papel.

Segun los resultados experimentales e informes en la literatura, los autores sugieren que es

razonable creer que la influencia de HPEC en la celulosa de papel es leve (Xingtang et al.,2017).
Efecto de HPEC sobre el rendimiento mecénico del papel

En el estudio se concluyd que HPEC no causa una disminucidn significativa en el rendimiento

mecdnico del papel:

“La traccion maxima (ot) del papel tratado con HPEC disminuyd ligeramente con el aumento

del tiempo de tratamiento, pero la deformacion por rotura (gt) correspondiente aumento
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ligeramente, lo que indica que el tratamiento con HPEC no causa una disminucion significativa

en el rendimiento mecdnico del papel”” (Xingtang et al.,2017).

Por otro lado, el efecto del tratamiento HPEC en el rendimiento mecanico cuando el papel es

sumergido durante 6 minutos, también es débil:

“En el trabajo actual, el agua liberada (es decir, el incremento de peso de la hoja de papel
después del tratamiento, AW) del electrodo rGPM aumentd ligeramente con el aumento del
tiempo de tratamiento de HPEC, resultando en un ligero aumento en el cambio de la textura de
la fibra. En cualquier caso, el efecto del tratamiento HPEC en el rendimiento mecdnico es débil”

(Xingtang et al.,2017).

Otras caracteristicas acerca de esta limpieza electroquimica a base de hidrogel (Xingtang et

al.,2017):

o En la evaluacién del rendimiento de eliminacidn de las manchas por HPEC se informd
gue la aplicacidon de este método sobre pigmentos minerales no mostraba un efecto
visible.

o Elelectrodo de hidrogel compuesto es desplegable y no deja residuos.

o La afectacién sobre el soporte, cuando se usa HPEC en la celulosa de papel es muy leve
cuando el tratamiento se realiza a corto plazo.

o Esreutilizable, se puede utilizar 6 veces sin pérdida de eficacia.
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8. Conclusiones

Las manchas de foxing, son un fenédmeno particular que se dan en materiales celulésicos, tales
como tela y papel (Manso, 2009; Biblioteca Médica Nacional, 2013; Melo et al., 2019; Manso
et al., 2009). Dichas manchas comenzaron a aparecer en el S.XVI, presencia que se ha
prolongado hasta principios del S.XX (Manso, 2009). No obstante, la aparicidon de las manchas
de foxing, comenzd a ser mas usual en el S.XVIl y en el S. XVIII (Dolores, 1999; Cameo, 2016;
Ardelean y Melniciuc-Puica, 2013; Zaki, 2016: Manso, 2009), siglos en los cuales hubo un
cambio tanto en el contenido como en la fabricacion del papel. Cambios, que ademas han
acabado por intervenir en la estabilidad a largo plazo del papel (Rebrikova y Manturovskaya,

2000).

Han surgido varias teorias acerca de su formacién, algunos estudios han informado que foxing
es el resultado de la actividad de microorganismos y otros, sin embargo, han notificado que
foxing es el resultado de fendmenos quimicos, como depdsitos de metales pesados y/o
oxidacién. De entre todas estas teorias, la oxidacién ha sido la Unica caracteristica comun
encontrada en las manchas de foxing, mas no la presencia de metal u hongos (como se cita en

Choi, 2007).

Respecto a lo mencionado, no sabemos cual es su causa, ya que no esta clara, no obstante,
sabemos los elementos que puede contener esta mancha, por lo que en este aspecto las
manchas de foxing, no sélo desvaltan la apariencia visual del documento, sino que resultan ser

un problema mas grave.

Los microorganismos y los metales, los cuales pueden estar presentes en las areas de foxing,
pueden causar dafios en la estructura del papel ademas de acelerar la oxidacién. Oxidacion,
que se puede dar en las zonas amorfas del papel, las cuales son mas porosas y susceptibles a
las reacciones quimicas. Y oxidacion que resulta en acidificacién (la cual, en un estado
altamente acido, puede llegar a descomponer el sustrato) y en un drea menos resistente, ya

gue puede derivar en hidrdlisis (ruptura de la cadena de la celulosa).

Teniendo en cuenta lo mencionado, si bien, a nivel interno, esta indefinido el origen de estas
manchas, a nivel externo, la identificacién de la mancha tampoco es mds clara, sin embargo,

cuando tengamos un documento, a visu, debemos tener presente que la mancha que
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observamos es una mancha de foxing, porque a partir de este reconocimiento podremos
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hacernos una idea acerca de todo lo que puede contener. Aunque la forma, el color y el
tamafio, dependen de la subjetividad del espectador, considero que estas caracteristicas, a
nivel visual, realmente ayudan a su identificacion. Por ejemplo, en lo que respecta al color, las
manchas de foxing sélo pueden presentar un color ocre, marrén o marrén rojizo, nunca se han

mencionado con otros colores que no sean los citados.

Tras la identificacion de la mancha a nivel visual, se debe considerar si la intervencion es o no
conveniente, y qué medidas existen para prevenir el desarrollo de mas foxing o no agravar el

estado de conservaciéon de las manchas de foxing presentes.

En este aspecto, sabiendo los elementos que podemos encontrar en estas areas (metales o
microorganismos) mas otros factores que pueden favorecer la formacién de estas manchas
(condensacién de humedad), una forma de prevenir la aparicién de foxing o no agravar su
estado, puede ser incidir en las condiciones del entorno, aplicando medidas de conservacién

preventiva.

En caso de haber presencia de metales, se sugiere evitar una Humedad Relativa alta (no
superior al 70%-75%) (Como se cita en Book and Paper Group Wiki, 1992; Dolores, 1999), y
una temperatura igual o superior a los 35°C (Dolores, 1999), en lo que respecta
especificamente al cobre se sugiere una Humedad Relativa al 40% en presencia de iones como
el cloruro (Dolores, 1999). No se han dado encontrado sugerencias acerca de la temperatura

ante la existencia de cobre.

Para la presencia de microorganismos se aconseja una Humedad Relativa no superior al 65% y
evitar temperaturas superiores o entre 252C- 352C, ademads de una correcta ventilacién y que

el sustrato no se encuentre deteriorado (Derow y Owen, 1992).

Para ambos casos, tanto presencia de metales como presencia de microorganismos, se sugiere
controlar la exposicién a la luz (se aconseja el uso de luz con filtros), eludir la presencia de
polvo y evitar las fluctuaciones de Humedad Relativa y temperatura (Bertalan, 2015; como se
cita en Choi, 2007). Este ultimo elemento mencionado, también es aconsejable para evitar la
condensaciéon de humedad (Como se cita en Choi, 2007). Otra sugerencia es evitar que el

documento esté en contacto con materiales acidos.
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Por tal de que estas sugerencias se sigan, es imprescindible la realizacién de inspecciones
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periddicas.

Si bien, es cierto, que las condiciones pueden ayudar a prevenir la aparicién del foxing o evitar
el agravamiento de las manchas, puede haber casos, en los que las manchas de foxing se
deban tratar, por ejemplo, cuando la acidez presente en estas manchas pueda llegar a
descomponer el sustrato o cuando las condiciones ambientales hayan propiciado la activacion
de microorganismos y/o reacciones de metales en las manchas de foxing y su no tratamiento

ponga en riesgo la perdurabilidad del documento.

Respecto a lo comentado, a no ser que se den estos casos u otros, los cuales sino se tratan
pueden poner en riesgo la supervivencia del papel, el tratamiento del foxing no tiene porqué
ser un requisito, debido a que, en primer lugar, se debe considerar que, si se mantienen las
condiciones de conservacidon preventiva sugeridas, su aparicion o gran agravamiento del

estado de las manchas, no tiene porqué darse.

En segundo lugar, porque sabemos que en cualquier tratamiento que decidamos realizar, este
siempre puede tener algin inconveniente, por lo cual debemos valorar si el tratamiento no

resulta ser mas dafiino que beneficioso.

Segun lo expuesto, antes de cualquier intervencidn debemos evaluar si las manchas de foxing
deben o no ser tratadas. Si se decide tratarlas, deben considerarse los riesgos del tratamiento.
En caso de que el tratamiento de las manchas sea necesario, el andlisis del foxing es primordial

antes de realizar cualquier intervencion, para ello, se recurre a los métodos analiticos.

Los métodos analiticos de los cuales disponemos: deteccién de metales, microorganismos y
compuestos de oxidacidn, en general, son costosos y no tienen un facil acceso, ademas de que
alguno presenta la necesidad de experiencia para poder usar o comprender correctamente el

resultado que el método analitico nos pueda proporcionar.

Un método que permite detectar la presencia de todos estos elementos (microorganismos,
metales pesados, compuestos de oxidacion) es el examen UV. En lo que respecta a la teoria

abidtica, se informa que estas manchas muestran una fluorescencia amarilla y en lo que
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respecta a la teoria bidtica, se informa que estas manchas muestran mds bien una

fluorescencia azul (Melo et al., 2019).

Este examen, ademas de servir para saber por cual tratamiento podemos optar, también nos
permite la examinacién de documentos sospechosos de presencia de foxing, gracias a la
presencia de fluorescencia cuando el foxing estd por aparecer, fluorescencia que disminuye,
cuando el foxing se visualiza perfectamente en el papel, es decir, cuando su color visible ha

aumentado (Rebrikova y Manturovskaya, 2000).

Si bien, el examen UV, nos puede servir, para detectar que en las manchas de foxing hay
metales, este andlisis no permite saber, qué metales pesados podemos detectar en las
manchas, asi pues, se podria optar por el uso de microscopia electrénica de barrido y rayos X
de dispersion de energia (SEM o SEM / EDX), fluorescencia de rayos X (XRF) y andlisis de

absorcion atémica (Neevel y Reibland, 2005).

Otros métodos sugeridos especificamente para la presencia de hierro han estado la
espectroscopia de Mdssbauer y Micro Absorcion de Rayos X cerca de la estructura del borde
(L-XANES). Una posibilidad ante la baja sensibilidad que poseen estos métodos, puede ser el
uso de la tira indicadora bathofenantrolina, dicha tira resulta ser mas econdmica que los
analisis anteriormente citados. La tira es apropiada tanto para la deteccién de hierro Il como
para la deteccidon de hierro lll, la cual ademas de poseer una alta sensibilidad, ha estado
probada en manchas de foxing presentes en diferentes papeles de trapos de los S.XVIII Y XIX

(Neevel y Reibland, 2005).

En cuanto a los métodos de identificacion de microorganismos, a pesar de que el uso de los
métodos de cultivo se haya reportado como el método mas utilizado, este no es tan fiable
como la microscopia electréonica de barrido (SEM) (como se cita en Choi, 2007). Desde mi
punto de vista, considero que quizas dentro de los analisis de los cuales podemos optar para la
identificacion de microorganismos, el analisis de mas facil acceso podria ser el uso de la

microscopia dptica.
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Es importante que antes de intervenir sobre el documento se realicen los anilisis
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correspondientes, debido a que, dependiendo del resultado, se optara por un tratamiento u

otro.

La revision bibliografica acerca de los tratamientos aplicados para las manchas de foxing, nos
ha permitido tener un conocimiento tedrico acerca de saber proceder en cuanto a su correcta
intervencién. Los tratamientos sugeridos han estado: el lavado, la desacidificacion, la

desinfeccidn, el blanqueo, uso de enzimas, el laser y la limpieza electroquimica.

El lavado en las manchas de foxing, se aplicaria para eliminar la acidez soluble en agua, tales
como los compuestos solubles de microorganismos y el hierro I, elementos que pueden estar
presentes en las manchas de foxing. El lavado también se recomendaria cuando hubiera un

bajo contenido de metales de transicidn (cobre y hierro) (Malesic et al., 2008).

Sin embargo, el lavado, puede suponer un riesgo para el documento (condicionado también
por el estado de conservacidn), como es caso del lavado por inmersidn, no obstante, se han
desarrollado nuevos métodos que permiten que este tratamiento se pueda realizar con menor
peligro. Cuando los elementos sustentados son sensibles a la accion del agua, se puede optar
por los métodos de fijacidn, entre estos tenemos el ciclododecano, ciclododecano y Paraloide
B72 o D4 (octametilciclotetrasiloxano). Si bien, en lo que respecta a este ultimo producto, a
pesar de mostrar sus buenas cualidades, su retencion dentro del papel no ha sido investigada,

por lo que habria que tenerlo en cuenta a la hora de usarlo.

La aplicacidon de geles, también resulta ser otro método favorecedor tanto para medios
sensibles como para papeles que no permitan una humectacién en general. Geles
polisacaridos como gel agarosa o goma Gellan muestran estas cualidades mentadas. Otro de
los beneficios que posee usar geles, es que algunos poseen alta capacidad de retencién y
ausencia de residuos tras el tratamiento, dos geles que cumplen estas caracteristicas son el gel
polisacarido Gellan gum y el gel quimico artificial Nanorestore Gel ©. Si bien, para manchas
locales se recomienda el gel Nanorestore Gel © y para superficies medianas a grandes se
recomienda la goma Gellan (se sugiere la marca gel Gelzan), gel que puede ser sustituido por el

uso de Kelcogel GC-LA, por su menor coste, pero misma eficiencia (Leroux, 2016).
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El uso de geles también puede ayudar en los tratamientos de blanqueo, desacidificacion y

enzimas, como es el caso de este ultimo gel descrito, goma Gellan (lannuccelli y Sotgiu, 2010).

La aplicacion de geles, también se aconseja en caso de tener manchas de foxing en un papel
laminado, asi pues, este es ideal para evitar que la separacién del papel se pueda dar, ya que

ya que su eficiencia en este tipo de papeles ha sido comprobada (Hughes y Sullivan, 2016).

Otro método sugerido es el lavado con papel secante, mas debe tenerse presente que su
efectividad no resulta ser superior al uso de geles o al lavado por inmersidon (Hughes y Sullivan,

2016).

El tipo de agua también es de gran importancia, para el tratamiento de foxing. Se sugiere el
uso de agua purificada en laboratorio con especies idnicas anadidas (con una alta
conductividad) (Hughes y Sullivan, 2016). El uso de soluciones isotdnicas es preferente ante el
uso de soluciones hipo o hipertdnicas, debido a que se opta por alterar lo menos posible el
documento, en lugar de la obtencién de una eliminacidn mas eficiente de la mancha (Hughes y
Sullivan, 2016). Por dltimo, en base a estos métodos acuosos, la medicidon del pH también es
de gran interés para el control de la intervencién, en este aspecto, se recomienda una solucién

de sal neutra (como cloruro de sodio o potasio) (Hughes y Sullivan, 2016).

Por otro lado, tenemos los tratamientos de desinfeccidén, puede suceder que el documento
con manchas de foxing, presente microorganismos en estado activo (en caso de que las
condiciones ambientales hayan propiciado la activacion de los microorganismos presentes en
estado latente), por lo que una manera de evitar su desarrollo seria aplicar los tratamientos

gue se aconsejan para su inhibicion.

Entre los productos mencionados en este apartado, propionato de calcio, parabenos y etanol
resultan tener un minimo efecto tanto para el personal como para la estabilidad del papel
(como se cita en Zervos, 2015). No obstante, en lo que respecta a los parabenos, un estudio
realizado en 2009 mostré que este producto en combinacién con propionato de calcio (un
desacidificante), si bien consiguio eliminar la presencia de hongos, mostré un leve aumento del

amarilleo y una ligera disminucion de la resistencia a la traccién del papel (Neves et al., 2009),
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por lo que si las dreas de foxing, en si ya son menos resistentes que las dreas circundantes,
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aplicando este producto, estariamos volviendo el drea aun mas fragil.

También se llegd a sugerir el uso de la radiacidon UV, no obstante, aunque parece no causar un
dafo significativo sobre el papel, este no llega a eliminar todos los microorganismos, ademas
de que, tras el tratamiento, el drea es mds propensa a un crecimiento de hongos (como se cita

en Zervos, 2015).

Otra solucién ante la presencia de microorganismos, podria ser el uso de camaras de alto vacio
usando gases inertes (argén o nitrégeno), las ventajas de este sistema parecen ser mejores
respecto a los tratamientos de desinfeccién mencionados, gracias a su no toxicidad y a la no

alteracién del documento (Tacdon, 2009).

Como se ha llegado a comentar, una de las razones para intervenir sobre las manchas de
foxing, puede ser cuando estas posean un pH altamente acido, en este aspecto, si bien, el
lavado ayuda a retirar los compuestos solubles que ayudan en la acidificacidon del documento,
existen compuestos que no se pueden llegar a retirar mediante el lavado, tales como
estructuras fungicas envejecidas u otros metales (Hierro Ill) (como se cita en Choi, 2007),
elementos que se pueden encontrar en las manchas de foxing. Con la desacidificacién, se
pueden llegar a retirar las estructuras fungicas envejecidas, e inhibir las reacciones de metales,
ademds de neutralizar la acidez presente y futura gracias a la reserva alcalina que queda

depositada en el papel (como se cita en Choi, 2007; Derow y Owen 1992; Copedé, 2012).

Este tratamiento se sugiere realizarlo antes de llevar a cabo un tratamiento de blanqueo (al
igual que el lavado), debido a que los iones metalicos poseen la capacidad de catalizar la
descomposicién de productos a base de cloro y varias sales de borohidruro (productos que se
utilizan para blanquear) (Malesic et al., 2008). Lo que sucede cuando estos productos se
descomponen es que causan la descomposicion oxidativa de la celulosa, por la formacién de
radicales altamente reactivos, dando lugar a la perdida de propiedades mecanicas del papel y

decoloracién del papel (Malesic et al., 2008).

De entre los productos de desacidificacién, si bien realizan su funcién, presentan ciertos

inconvenientes, en lo que respecta al uso del bicarbonato de magnesio (esta en desuso) y el
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bicarbonato de calcio se sabe que causan amarilleamiento, el hidréxido de amonio resulta ser
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toxico y el hidroxido de calcio, a pesar de haber estado mencionado como el producto mas
utilizado segln una encuesta internacional (Alexopoulou y Zervos, 2016), al usarlo, puede
haber una pérdida de resistencia a la traccién en el papel, este producto ademas posee la

capacidad de fijar los iones de cobre (como se cita en Zervos, 2015).

Pueden darse casos en los que tras haber realizado los tratamientos de lavado vy
desacidificacion, las manchas de foxing continden suponiendo un problema a nivel visual o
puedan llegar a cubrir una zona importante del documento, por lo que, en estos casos, se

puede recurrir al blanqueo, como opcién.

No obstante, se debe considerar que, al intervenir sobre un bien, buscamos la preservacion y
estabilizacidon de este, por lo que debemos llevar cierto cuidado cuando intervenimos con
tratamientos que carecen de estas cualidades, ejemplo de esto, es el blanqueo de caracter
oxidante, el cual, a pesar de mejorar sustancialmente la apreciacion visual del documento,
causa un dafio significativo sobre este. Es de gran interés que se hayan inactivado los metales
presentes en el documento antes de realizar este tratamiento, especialmente en lo que
respecta al uso de productos clorados o sales de borohidruro, debido a que la mancha puede
reaparecer, ya que como se menciond anteriormente, los metales, ademas de provocar la
aceleracién de la oxidacidén por no estar inactivados o eliminados, pueden descomponer estos
productos blanqueantes, los cuales acaban por provocar oxidacion también (Malesic et al.,

2008).

De los productos de blanqueo oxidantes, entre el hipoclorito de sodio y el hipoclorito de calcio,
se prefiere este Ultimo mencionado debido a que el dafio hacia la celulosa es menor, mas el
papel debe estar en muy buenas condiciones (como se cita en Zervos, 2015). Un producto que
resulta ser mads eficiente que estos dos productos, es el didxido de cloro, no obstante, este
estd en desuso por su toxicidad y explosividad (Tacdn, 2009). Como opcidn, para evitar el uso
de los agentes clorados por los inconvenientes mencionados, se puede optar por el perdxido
de hidrégeno, sin embargo, en presencia de acido, la mancha de foxing puede volver (Choi,

2007). Una forma de usarlo sin que los iones metalicos supongan un problema es combinar el
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blanqueante (perdxido de hidrégeno) con EDTA (agente quelante) el cual inhibe estos iones

metalicos, en caso de estar presentes (Prestowitz, 2016).

Otros agentes de blanqueo también se han propuesto, tales como la cloramina T,
permanganato de potasio, dxido de etileno y blanqueo con luz. La cloramina T no se sugiere
debido a la dificil eliminacién de los residuos que deja, permanganato de potasio no se
aconseja por el dafio que causa hacia la celulosa y el 6xido de etileno resulta ser inflamable,
mutagénico y cancerigeno, por lo que tampoco se contempla su uso (como se cita en Zervos,
2015). Respecto al blanqueo con luz, este parece tener un caracter oxidante mas suave que el
uso de productos quimicos (Tacén, 2009), mas debe considerarse no usarlo sin haber
eliminado o inactivado antes los metales, ademds de no usarlo en papeles con presencia de

lignina (Derow y Owen, 1992; como se cita en Zervos, 2015).

Por otro lado, se puede optar por los productos de blanqueo reductores, los cuales son menos
eficientes, pero menos dafinos (Tacén, 2009). De los productos de blanqueo reductores de los
cuales disponemos: borohidruro de sodio (puede ser sustituido por terc-butilaminoborano), se
sugiere para papeles con bajo contenido de hierro y ditionito de sodio (metabisulfito de sodio)

se aconseja para papeles con un alto contenido de hierro (Malesic et al., 2008).

Entre estos dos, en caso de querer blanquear una mancha de foxing con una fuerte tonalidad,
el borohidruro de sodio no se recomendaria, ya que este no es capaz de eliminar manchas
severas (Derow y Owen, 1992). Tampoco se aconseja usarlo sobre papeles alisados, ya que el

gas hidrégeno que genera puede modificar la superficie del papel (Malesic et al., 2008).

Respecto al ditionito de sodio, este producto ademas de blanquear posee la capacidad de
reducir los iones de hierro (lll) a iones de hierro (ll). De este blanqueante también se ha
expuesto que en combinacién con el agente quelante EDTA, la extraccién de hierro es mas
rdpida (como se cita en Derow y Owen, 1992). De los inconvenientes que pudiera presentar
esta combinacion, puede haber creacion de ampollas en la superficie del papel, y, darse una

leve reversion del color (Malesic et al., 2008).

Fuera de los métodos convencionales, han surgido nuevos tratamientos que han buscado la

manera de eliminar las manchas de foxing, estos han sido el uso de enzimas, tratamiento con
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ldser y limpieza electroquimica. Dichos tratamientos podrian ser una opcién ante los
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inconvenientes que presentan algunos de los productos citados, tales como toxicidad,

deposicion de residuos, dafo hacia la celulosa, cambios en la superficie del papel...

Para la eliminacion del foxing inducido por fendmenos quimicos, destaca el uso de enzimas,
superodxido dismutasa provenientes del meldn. El tratamiento con enzimas se planteé como
opcién ante el uso de solventes y blanqueo quimico, los cuales acaban por danar las fibras del
papel. El uso de enzimas ha mostrado ser efectivo en la disminucién tanto del hierro como del

cobre, ademas de no disminuir la resistencia mecanica del documento (Zaki et al., 2016).

Para la eliminacion del foxing inducido por microorganismos, destaca el uso del laser y la
limpieza electroquimica, ya que estos tratan la materia orgdanica. El uso del laser se sugiere
cuando los métodos convencionales no son suficientes (se recomienda aplicarlo como
tratamiento local) (Zervos,2015; Kollia, 2004). Para la aplicacion del Idser sobre las manchas de
foxing, se sugiere una iluminacidn del papel con luz ldser a 157nm mas el uso de fotolitografia,
la cual permite un control espacial exacto del rayo laser sobre el area de foxing. Al parecer a
esta longitud de onda, no hay efecto de amarilleamiento, sin embargo, los estudios no
informan acerca de los efectos de esta irradiacion laser a largo plazo (Sarantopoulou et al.,
2003; kollia et al., 2004). También se ha de tener presente que, tras su uso, el drea resulta ser
mas fragil, por lo que, como ya se comentd, estas zonas son mas susceptibles a ser degradadas

por hongos e insectos (como se cita en Zervos, 2015).

En cuanto a la limpieza electroquimica, es el método mas reciente encontrado aplicado en las
areas de foxing. El sistema consiste en situar la mancha de foxing entre un dnodo (Pb02) y un
catodo (rGPM/ HPEC), los cuales se cargan con una corriente continua y durante este proceso
el catodo descarga reactivos hidroxilo (por medio de una descarga de agua) sobre la superficie
del anodo, reactivos que reaccionan con las contaminantes (degrada los compuestos
organicos) presentes en las manchas de foxing, volviéndolos incoloros. Para las manchas de

foxing, 8 mA / cm2 durante 6 minutos, es lo aconsejado (Xingtang et al.,2017).

Este tratamiento presenta ciertos beneficios, tales como la no deposicion de residuos (al igual
qgue el tratamiento con laser) y reutilizacién de los electrodos (dnodo y catodo). Entre los

inconvenientes que pudiera haber, HPEC no parece alterar el grado de polimerizacion de la
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celulosa, no parece generar oxidacion y, por ultimo, el efecto del rendimiento mecdnico que
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provoca en el papel parece ser débil (Xingtang et al.,2017).

Con todo esto, en respuesta a la pregunta qué supone la aparicién de manchas de foxing en el
papel, teniendo de base, lo expuesto ante su naturaleza, su presencia puede resultar en la
existencia tanto de microorganismos como de particulas metdlicas, las cuales pueden acabar

por acelerar la oxidacidn presente en estas areas.

Si la aparicién de las manchas de foxing se ve acelerada o su presencia se da, lo mas probable
es que las condiciones en las que se encuentran los papeles no sean unas condiciones estables,
por lo cual, se deberian de evaluar los cambios que se han dado en este transcurso de tiempo
para conocer qué elementos (fluctuaciones de humedad, exposicion a la luz, contaminantes...)

han sido los que han podido generar esta mancha o agravamiento, con el fin de controlarlos.

En relacién con lo mencionado, considero que cuando un conservador-restaurador deba
enfrentarse a una mancha de foxing, antes de aplicar las medidas de conservacion preventiva
o intervenir, debe ser consciente de todo lo que puede contener esta mancha (particulas
metalicas, hongos y bacterias) y que antes de realizar cualquier tipo de intervencién debera

aplicar los métodos analiticos pertinentes.

En lo que respecta al uso de los métodos analiticos, no he podido profundizar demasiado en el
conocimiento de cada técnica de analisis, mds estimo, que su importancia debe ser altamente
considerable y con cada una de estas, valorar aspectos tales como la afectacién de la técnica
sobre el sustrato, la sensibilidad del equipo, si hay necesidad de tomar muestra o no y el

presupuesto del que se dispone.

A mi juicio, en caso de decidir no tratar la mancha se sugiere aplicar las medidas de
conservacion preventivas sugeridas, ya que podemos propiciar la aparicion de mas manchas de
foxing y/o agravar el estado de conservacién de las manchas presentes. Luego, en caso de
proceder al tratamiento de estas manchas, porque su intervencion sea necesaria, se deben de
contemplar los riesgos de cada uno de los tratamientos citados, mas no Unicamente estos
riesgos, sino también la naturaleza y el estado de conservacion del documento, entre otros

aspectos.
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De entre los tratamientos mencionados me gustaria exponer qué producto aconsejaria para
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cada tratamiento, mds se debe considerar que cada bien cultural es Unico y el producto

también puede variar segun las necesidades del objeto.

Para el lavado, en caso de tratar papeles con manchas de foxing que sean sensibles a la
humedad y que se encuentren en un estado bastante deteriorado, me decantaria por el uso de
geles. Para papeles con manchas de foxing que se encontraran en buen estado de

conservacioén y presentara bastante acidez, realizaria un bafio por inmersién.

En caso de desinfeccidn, optaria por el uso de camaras de alto vacio usando gases inertes, ya
gue sus beneficios (no toxicidad, no alteracién del documento) frente al uso de los productos

sugeridos en este apartado, es superior.

Para la desacidificacidn, teniendo presente los efectos adversos tanto para la salud como para
el papel de los productos mencionados en esta seccidén, optaria por el hidréxido de calcio, el

cual, a pesar de sus inconvenientes, resulta ser el menos dafiino.

Para el blanqueo, por tal de no agravar el estado de conservacion de las manchas de foxing,
me decantaria o bien por los agentes reductores o bien por las enzimas superdxido dismutasa

provenientes del meldn.

Entre los otros dos tratamientos no convencionales para aplicaciones locales: uso del laser y
limpieza electroquimica. Optaria por la limpieza electroquimica, ya que considero que saber lo
que puede ocasionar el tratamiento en el sustrato, desde mi punto de vista, produce
tranquilidad, ya que si bien, sabemos que el laser puede eliminar la mancha de foxing,
desconocemos el efecto a largo plazo que puede tener sobre el sustrato utilizando la longitud

de onda a 157nm.

Finalmente, he de decir que los objetivos de este trabajo se han conseguido y se consideran

satisfactorios.
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