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DETERIORATION OF DOCUMENTARY HERITAGE ON PAPER

, Andrea C. Mallo'3{ y Mario C. N. Saparrat®*

SUMMARY

Background and aims: Paper documents stored in libraries may show signs of
deterioration caused by the activity of different fungi. The main fungal dyes that
aesthetically deteriorate this substrate and affect the cultural heritage on cellulosic
support are dark pigments or melanins. The aim of this work is to provide an updated
overview of the state of the art of black fungi that colonize paper and the melanins
that they synthesize.

M&M: A bibliographic search was carried out on the dark pigments that synthesize
different black fungi that deteriorate paper. 74 specialized papers on the subject
were analyzed.

Results: Knowledge about the diversity and characteristics of the dark pigments
that are synthesized by the black fungi that deteriorate paper is key to developing
prevention and remediation strategies to eliminate these pigments from cellulosic
supports with heritage value. This work presents information on: black fungi that
deteriorate paper, types of melanins that can be synthesized, structures where they
accumulate, and their contribution to aesthetic deterioration.

Conclusions: This knowledge serves as the basis for developing new restoration
strategies that could be effective and sustainable and that ensure the preventive
conservation of historical documents and works of art on paper.

Key WoRDs
Biodeterioration, conservation, melanins, black fungi, paper.

RESUMEN

Introduccion y objetivos: Los documentos en papel custodiados en bibliotecas
pueden mostrar signos de deterioro causados por la actividad de diferentes hongos.
Los principales colorantes fungico que deterioran estéticamente este sustrato
y afectan al patrimonio cultural en soporte celuldsico constituyen los pigmentos
oscuros o melaninas. El objetivo del presente trabajo es brindar un panorama
actualizado del estado de arte de los hongos negros que colonizan papel y las
melaninas que sintetizan.

M&M: Se realizé una busqueda bibliografica sobre los pigmentos oscuros que
sintetizan diferentes hongos negros que deterioran papel. Se analizaron 74 trabajos
especializados en el tema.

Resultados: El conocimiento sobre la diversidad y las caracteristicas de los
pigmentos oscuros que son sintetizados por los hongos negros que deterioran
papel es clave para desarrollar estrategias de prevencion y remediacién para
eliminar estos pigmentos de soportes celuldsicos con valor patrimonial. Este
trabajo presenta informacion sobre: hongos negros que deterioran papel, tipos de
melaninas que pueden sintetizar, estructuras donde se acumulan, y su contribucién
en el deterioro estético.

Conclusiones: Este conocimiento sirve de base para desarrollar nuevas estrategias
de restauracion que pudieran ser efectivas y sustentables y que aseguren la
conservacion preventiva de documentos histéricos y obras de arte en papel.

PaALABRAs CLAVE
Biodeterioro, conservacion, melaninas, hongos negros, papel.
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INTRODUCCION

La pigmentacion de los hongos que deterioran
el papel se debe a la sintesis de varios tipos
de pigmentos y moléculas cromdforas como
carotenoides, melaninas, flavinas, fenazinas,
quinonas, monascinas, violaceina ¢ indigo (Melo
et al., 2019; Rao et al., 2017). Aunque el rol de la
mayoria de estos pigmentos en la biologia de sus
productores sigue siendo desconocido, se sabe que
muchos de ellos pueden acumularse en esporas,
micelio y/o difundir al sustrato que colonizan
(Gmoser et al., 2017; Mallo et al., 2017). Entre
estos pigmentos fungicos, las melaninas son los
mas problematicos para los documentos en papel y
las obras de arte, no solo por su coloracion oscura,
alta frecuencia y estabilidad quimica, sino también
porque son los mas dificiles de remover de la
superficie del papel sin afectarlo (Melo, 2017).

Las melaninas también son bioldgicamente
mas relevantes que otros pigmentos flingicos
porque brindan proteccion a los hongos contra
el estrés térmico, la radiacion y la desecacion,
condiciones ambientales que son caracteristicas
en los repositorios de los museos que resguardan
documentos patrimoniales en papel. Es conocido,
que las melaninas son importantes para la
supervivencia y la viabilidad de los propagulos
de muchos hongos negros (Bell & Wheeler, 1986;
Saparrat et al., 2009). La naturaleza recalcitrante
de las melaninas, su inmovilizacion en la pared
de los hongos negros que colonizan papel, asi
como su asociacion con diferentes componentes
de la matriz celuldsica del sustrato condujo a
considerar a estos pigmentos como posibles agentes
etiologicos del deterioro estético de libros y otros
documentos en papel. Ademas, cllas han sido
consideradas responsables de la generacion de
manchas coloreadas en el papel que comunmente
se denominan manchas foxing (https://www.si.edu/
mci/english/learn_more/taking care/mnm.html;
Melo, 2017). Por lo tanto, comprender como los
hongos negros, que sintetizan las melaninas, pueden
contribuir al deterioro estético del papel, es clave
para mejorar la durabilidad del patrimonio cultural
en este tipo de soporte, buscando desarrollar
estrategias sustentables de restauracion que sean
efectivas y/o que puedan minimizar la colonizacion
del papel con hongos pigmentados y asi evitar uno
de los factores adjudicados al proceso de foxing.
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El objetivo de este trabajo es brindar un panorama
actualizado del estado de arte de las melaninas
sintetizadas por hongos que colonizan papel, su
localizacion en estructuras flingicas especificas
y su posible rol en el deterioro estético del papel
o de otros materiales fabricados a base de papel
que forman parte de varios bienes patrimoniales.
Esta informacion es fundamental para establecer
estrategias de manejo para la preservacion y
conservacion de documentos historicos en papel
que estan expuestos a hongos negros celuloliticos.

MATERIALES Y METODOS

Se realizo una busqueda bibliografica de la
informacion actualizada y disponible sobre los
pigmentos oscuros que sintetizan diferentes
hongos negros que deterioran soporte celulésico,
en especial documentos en papel. Para ello, se
consultaron las bases de datos “Google académico”
(https://scholar.google.com), “Scopus” (https://
www.scopus.com) y “Scielo” (https://scielo.org/
es) en busca de publicaciones referidas a estudios
micologicos en obras antiguas de interés patrimonial
en soporte papel, que han sido atacadas por hongos
melanizantes. Se ha indagado acerca de los tipos
de melaninas encontrados en dichos estudios y su
localizacion en las estructuras fingicas

Por otro lado, se consulto http://www.mycobank.
org/ con el objeto de verificar la nomenclatura de
los principales hongos que sintetizan melaninas.
Se analizaron los resultados obtenidos a partir del
relevamiento en 74 trabajos, siendo, la mayoria de
ellos de reciente publicacion en revistas nacionales
e internacionales.

REsuLTADOS

Hongos negros asociados al deterioro del
patrimonio cultural del papel

De acuerdo con el concepto ecologico de Boddy
e Hiscox (2016), la composicion y la estructura
de la micobiota que deteriora el papel esta
condicionada por los factores ambientales locales
a los que estd expuesto este sustrato susceptible
al ataque de hongos celuloliticos, incluidas sus
variaciones estacionales, y el conjunto de didsporas
disponibles. Especificamente, las especies que
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potencialmente pueden colonizar al papel, llegan
del ambiente inmediato como esporas u otros
propagulos y se establecen inicialmente sobre
su superficie y en muchos casos colonizan la
matriz compleja de su estructura. El éxito de la
colonizacion que cada hongo tiene en este tipo
de sustrato biodegradable depende también de la
capacidad fingica para persistir en dicho sustrato
y poder desarrollar estructuras de reproduccion
y/o dispersion. Asimismo, ello estd condicionado
por el espectro de compuestos carbonados que
puede utilizar cada hongo, asi como por la tasa
de crecimiento y su habilidad para aprovechar
compuestos integrantes del sustrato a través de la
sintesis de diferentes clases de enzimas, lo que a la
vez depende del tipo de estrategia que cada hongo
utiliza para hacer frente al entorno que habita
(Boddy e Hiscox, 2016).

Varios hongos negros deterioran el patrimonio
cultural en soporte papel a través de su actividad
metabolica sobre la celulosa y otros componentes
no celulosicos del papel, como aglutinantes,
rellenos, aprestos y adhesivos (Bhardwaj &
Bhatnagar, 2002). Estos hongos generan
alteraciones en la matriz del papel debido a su
capacidad para atacar los componentes del papel
y/o generar efectos estéticos deletéreos en el
soporte debido a la sintesis de pigmentos oscuros.
Sin embargo, la caracteristica distintiva y comun
a todos estos hongos negros es la presencia de
melanina en sus paredes celulares y/o en su
entorno inmediato, que le proporciona el color
oscuro a sus esporas ¢ hifas (Barcena ef al., 2015;
Medina et al., 2018). Se cree que esta caracteristica
fenotipica convergente de estos hongos esta
relacionada principalmente con adaptaciones a
condiciones ambientales adversas, ya que, como
se mencion6 anteriormente, la produccion de
melanina se considera necesaria para la proteccion
contra el estrés ambiental. De hecho, se sabe
que, al crecer en condiciones de estrés, muchos
hongos sintetizan varios metabolitos secundarios,
entre ellos la melanina (Calvo et al., 2002), cuya
produccion se favorece en un crecimiento poco
optimo. Es probable que este pigmento oscuro
confiera una ventaja de supervivencia al proteger
a los hongos contra diferentes factores limitantes
como los rayos UV, la radiacion solar y el bajo
potencial hidrico (desecacion) (Dadachova ef al.,
2007; Toledo et al., 2017).

Asimismo, varios hongos negros que
colonizan papel pueden ser agentes etiologicos de
enfermedades en humanos como feohifomicosis,
infecciones cutaneas, alergias y otras enfermedades
respiratorias graves (Ferrandez-Pulido et al.,
2019), hecho que aumenta el impacto negativo
que pueden tener estos hongos. Ademas, la
manipulacion de objetos de papel contaminados
con estos hongos puede constituir un grave
riesgo para la salud, porque muchos de ellos
pueden ser patdogenos y/o toxicogénicos, incluso
si ya estan muertos (Pinheiro et al., 2011).
En concreto, muchos hongos disponibles como
esporas oscuras en el aire, como los pertenecientes
a los géneros Aspergillus, Cladosporium,
Scopulariopsis 'y Rhizopus, han sido registrados
en altas concentraciones en varias instituciones
que conservan documentos patrimoniales y, por
tanto, son una posible causa de enfermedades
respiratorias y alergias (Lacey & West, 2006;
Mesquita et al., 2009).

Algunas estructuras pigmentadas que estan
asociadas con el micofilm desarrollado en papel
corresponden a esporas y otras didsporas que
contribuyen a la dispersion de los hongos que
las diferencian. Asimismo, varias estructuras de
coloracion oscura de origen vegetativo, como
hifas monilioides y esclerocios, asi como también
estructuras de reproduccion sexual, como ascomas,
cleistotecios, o peritecios, se inmovilizan sobre el
papel (Fig. 1.), sin embargo, varios de estos hongos
no se han reportado ampliamente en este tipo de
soporte debido a la dificultad para detectarlos o
aislarlos en cultivo (Quan et al., 2019). Por lo
tanto, el grupo denominado “hongos pigmentados
oscuros o melanizados” es un ensamble amplio
que incluye a representantes filamentosos negros,
levaduras negras, hongos meristematicos y hongos
pigmentados microcoloniales (Staley et al., 1982).
Todos estos hongos comparten caracteristicas
macro y / o micromorfoldgicas relacionadas
con su pigmentacion oscura tipica y también se
denominan hongos dematiaceos (Ellis, 1971,
1976). Las coloraciones de estos hongos pueden
variar porque las melaninas fungicas pueden ser
de color marroén, verde, purpura o negra, lo que es
dependiente de su estructura quimica (Frandsen
et al., 2016; Toledo et al., 2017). Ademas, este
grupo fenotipico incluye representantes de
diferentes clados filogenéticos (Ruibal et al.,
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Fig. 1. Presencia y desarrollo de hongos que sintetizan melaninas en papel. A: Deterioro estético causado
por la actividad de hongos pigmentados. B: Observacion directa de desarrollo de Chaetomium sp. en papel

de abaca.

2008). Los hongos negros que colonizan papel
pertenecen en su mayoria al phylum Ascomycota,
incluyendo especificamente los ubicados en
los o6rdenes Capnodiales (Cladosporiaceae),
Dothideales (Dothioraceae), Eurotiales
(Aspergillaceae), Hypocreales (Hypocreaceae,
Nectriaceae, Stachybotryaceae), Microascales
(Micropoascaceae), Pleosporales (Pleosporaceae,
Didymellaceae y otros insertae sedis) y Sordariales
(Chaetomiaceae). Estos, presentan una baja tasa de
crecimiento, un comportamiento de tipo xerofilico
y una estrategia ecologica de vida condicionada
por el estrés. Sin embargo, también existen otros
hongos que colonizan el papel que producen
esporas oscuras, pero son menos frecuentes,
como algunas especies de crecimiento rapido del
phylum Mucoromycota (Mucorales) y algunas de
Basidiomycota (Polyporales). El conocimiento
actual de los hongos negros y de otros hongos
que sintetizan melaninas asociadas con papel,
ha sido documentado en diversos trabajos de
investigacion nacionales e internacionales sobre
patrimonio culturalque se resume en la Tabla 1.
Los hongos colonizan el papel ya sea
penetrando la matriz de microfibrillas o creciendo
superficialmente para obtener los nutrientes
disponibles. Pueden ser incluso utilizados como
vector/soporte para la diferenciacion de estructuras
reproductivas y como vehiculo de dispersion
de sus propagulos (Pinzari & Montanari, 2011;
Szczepanowska & Cavaliere, 2012). Varios de
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estos hongos negros que crecen lentamente sobre
el papel se caracterizan por una baja capacidad
competitiva y una naturaleza oligotrofica. Esto
se ha relacionado con la conservacion de energia
y la limitacion de ciertos nutrientes, necesarios
para la supervivencia en este tipo de sustrato, que
tiene escaso aporte de nutrientes y bajo nivel de
nitrégeno. Sin embargo, algunos hongos tienen
la capacidad de reciclar nitrégeno (Franco et
al., 2018). Algunos otros, como Aureobasidium
pullulans y especies de Cladosporium,
pueden obtener nutrientes del polvo, de gases
atmosféricos y compuestos volatiles, prevalecen
donde la humedad relativa excede el 75%, y
no necesariamente utilizan al papel que estan
colonizando como sustrato (Wainwright et al,
1993).

Las hifas de hongos celuloliticos que colonizan
papel ejercen un efecto mecanico y generan
un microambiente en la trama del papel que
facilita el acceso de otros microorganismos que
no son celuloliticos. Entre ellos, los hongos
mucoraceos y diferentes bacterias pueden a la
vez ser formadores de biopeliculas (Calvo et al.,
2017). Este proceso secuencial se ve favorecido
por la disponibilidad extracelular de compuestos
organicos solubles generados principalmente por
la actividad metabdlica de los hongos celuloliticos
y por una mayor retencion de humedad en
el soporte atacado (Mallo et al., 2017). Sin
embargo, cuando los factores ambientales a los



de papel

10ro

iados al deter

ungicos asocC

’

D. S. Nitiu et al. - Pigmentos oscuros f

102 ‘e
Jo usuojed

¥10¢ ‘e 9 |ed

v10¢ /e 19 led

‘6102 “Ie 1o
elseny-zalod

SL0Z “/eje
sepueusaq

G861l “/eje
solpuswy

ZLozZ /e e nH

"BUOJOB|0JIING Bp epelolaw
sisaugboiq oleq sepeyibe A
sepibiawns sauoIIPUod Ud
soJojolpiuod eled epuabns NHA
BUIUBOW EB| 8P UQIOEZ|[EJ0T
"OAI}IND 9P SOP|Ed Ud BuluEBW
-NHQ 'SOIpIuod ud euluew -dsy
OAI}|ND Bp OpeJj|l} us

ojuasne ‘esewolg us 0|0S

esewolq A 0AjINd ap opely|i4
‘enbe ua a|qn|os
Je|njaoelixa eujuepwold A
SOIpIU0D SO| 8p Jejnjao paled
e| e epuaype euluejdw-NHJ

‘sejly ap paled e| op BulIXS Sew
edeo e| us ‘sewapy "OIpIUOD [ap

Je|njeo paled e| us sjuswiedioulld

'sopinby| soAlyNd

ap (o1@9o1W) esewolg
‘(seuluejpwoaeyd)
Je|njaoexa olpaj “(euluepw
-NHQ) olj@o1w A solpiuo)

"eulueloW-NHA
‘euluelow-dsy

‘euluglpW-yYdOod

sl|3gns snjjloeg uod sjuswejunfuod
UeAI}No 8s opuend Jebe ap seoe|d us
SOpe}aloas ‘seujue|awos) sjuswsa|qeqoid
‘2100 ofoJ J0joo ap sojuawbid "v40oa A
NHQa @p sodi opew.ojul uey 8 sopidad
0 / A seujajoid U0 BUOIDOESI BIIJBWIZUD
uoloepixo Jod anb ‘ojeuojew-oje}ade

e)nJ B| 9P SOPBALISP S8|0Ud} S810SINd8id
owo9 asopuezijiin ‘easusbois}ay eulueB|\

eujuepwold A eujuejpw NHQ

NHQ euluejsy

‘(peplonewole A ugioesuspuod
ap opeub ofeq uod) eujued\

'600¢ ‘olleBued ‘900z ‘usssisied
pue JslBN ‘HgOV/1ebulls)S eiep
paysiigndun “(oull A ugpobie)
S00ISQ|N[82 SB|}X8} A BIOpEW Bp
ed|nd ap |aded A opeinfiad jadeyq
L00Z ‘le 18 [ON ‘|eels| &p

0019}e|14 OIDIAIBG 9P S8le)sod So|j9g

010z 496unI8)s 19002 “|e 18 uss|eeydly
"BUISNY 9P SO8SNW US SOpez|jal
solpn}sa ap soplualgo sojeq (oul| A
uopobje) sooIso|N|ad S9|13xa) A elapew
ap ed|nd ap |aded A opeinfiad jadedq

"800Z ‘luoila4 x Moz ‘sooyelbodo) sedew

opuejuasaldai g| o|bis |ap sopeqelb sal|
L102 |e 18 nopisexeley] "00lug|aH |ejeis3
|eJauds) OAIYDIY [@ U SOpEUSdEW R
Ainjuad yjpz pue yi | wouy syduosnuep
XX A XX o|bIs [ap sojlosnuelp

G102 ‘le 18 Yling-zoimaiy e “eJopew

ap ed|nd ap |aded A opein[iad jaded
‘souided A jaded ‘seojuleq A seunjuid

2002 ‘e 1 Auteaiuojoxey XX o|bis
|1op souqi| us [aded ap sodi} 0ouI)

‘seuluB[BWOd) GO0Z ‘|e 18 eyunbsal "[IA OIBIS ‘eiquiod ap

ajuBWa|geqold ‘NHQA euluep

pepIsSIaAlun B| 9P OAIYDIY [9p SOJUSWNo0Q

(eeaoe|Ibiadsy)
«Sna.ig} snjjibiadsy
(oeoaoe||IbI0dSY)
luewej snjjibiadsy

(eeaoe|Ibiadsy)
<10b1u snyjibiadsy

(eeaoe|Ibiadsy
‘gjebiwny eAiopesoap)
= Snjebiwny snjjibsadsy

(eeaoel0dsos|d
‘elLI0jodjul eJodsos|d)
<BLI0}J08)Ul BLUEBUIB)Y

(eeooRIOdSO9|d ‘Wn.je
wnipejoojn) edje eLeuis}ly
(eeaoel0dsos|d ‘wnije

wnipejaojn) e eueulsy

(eeo0EIO0dS09]d)
-Bjeussje eueusdly

"ejooAwolooniy wnjAyd -o ‘ejooAwolpiseg wnjAyd ‘q ‘ejooAwoosy wnjAyd ‘e, :seiouslsjey "eolelbol|qig elousiajel A UQIoeZ|[eo0| ‘seulue|sw ap
sodp ‘ejyesbollqiq e Jod sopesisibal opis uey anb so| us ojusiwe|sie ap sjusny A 0jes)sns ap SsjuspasUE ‘SeUlUB|SW UeZ)iaiuls anb sobuoH | ejgel

173



Bol. Soc. Argent. Bot. 57 (2) 2022

‘(eseanub eussixa eded eun

110z “|eje usa eujuew ap sojnuelb ap

opelyouodsg ugIoeINWNJE djuswedly1oadsa)

-ollaquiod SOIPIUOD Bp S8Je|N|ad sepaled

Z10Z ‘1eje nH selodsa ap paied A o108)l19d

2102 “/e e BN "SoIpIuod A seyly ‘pated
zLoe e

Jo 8juaIo] 'SoIpIU0D A seyly ‘paled
/102 “Ie

Jo opajol So|pIuod A sejly ‘Jejn|ed paled

'solbau sojnuelb us Jejnjeoesxa

olpaw us ajuasald usique|

‘(so|estansuel) sapaled A euisixa

paled us ajuasaid osuspoI}os|d

800Z e [eusjew ) sojuswely A

Jo Buayz seisodsopiweld se| ap Jejnjad pased

‘sopndad o / A seujsjoid uod
UBQEUOIDDBAI EDNJEWIZUS UQIOBPIXO B|
seJ} anb ‘ojeuojew-oyejaoe ejnl e| ap
SOPEALISP $9]0Ud) S810SINda1d OWod

asopuezi|yn ‘osusboisiay odny ap o / A 0461 ‘yb1sjeAg (900 ‘[ 18 uas|eeydI

(euluejpw [opul) -yYdOQ SlusweAnejus| ‘9] o|bls |ap 0iq|| 8p opelols)ap |aded

010z 48buIe)s ‘2002 ‘e 10

Aulesuojoxey "zGg| Us Eluewa|y Ud

opealignd A osaidwi ‘, Bunyonsiayun

auld ‘usyoslo Jap a1ydoso|iyd,, ope|nii}

NHQ eoljogeiaw einy Ja||9Z psenp3 iQ |9p 0ql| |9p Sensanp

‘8002 ‘|e 1@ Moz ‘sauoisaidwi 8

sale|iwis sojsandwod A euluepw-NHA souq| ‘[eded us so0oLQ}SIY SOJUBWND0(Q
"BAOURD US 8002 ‘B ¥8 Moz -,

ounsoby ues Ip 0asn\ @ ua esjuandoua

as ajuaw|enjoe anb ‘| BAOUSS) Ip BUNWOYD

|1op eoyeibodo] auoizs||0), e| e usdsuauad

soolelbodo) sedew uejyuasaidal

sale|iwis soysandwod A euluejpw-NHA anb []AX o|bIs |op sopeqgelb sau]
2102 ‘e 10 seloy "euiquiojooaid

BIN}Nd B| 9p sojusws|d A selyeibojo)

‘seanuid ‘solq)| ‘sojuswinoop sajuepodwl

ebiaqg|e [BD0] 8)s3 "S8UOI228]09

Jeusoew|e esed sopez||ijn SOYIPa

sal} A eueqeH e ap s02LIO}SIY

‘BUIUBIBW-NHA SO[O}IPS 9)3IS 9p dlle |ap odJ)san|y

‘0102 ‘Ie 1o uasjeeydIN

"elle}| op djuepedold ¢z

Sp S8juUe SOpPE}EpP OJJOSNUB

8002 ‘luoiiad @ 0Z "BAOUYD 8p

.ounsobBy/ jues Ip 0asN, [ US esjusandud

9s sjuswien)oe anb ‘ eaouss) ap oiddiunpy

|1op eoyeibodo] uol098|09), Bl B Usdauauad

soolelbodo) sedew uejussaidal

euluejaw-jopul ‘NHQ BUlUE|a|\ anb |1AX o|Bis |ap sopeqge.b sal|

(eeaoe|IoWAPIQ
‘susoseindind wno2021d7)
WnJbiu wno2091dg

(eeaoejWwO)eRY))-NSOqOI6
wnjwojeeyd

(eeaoelodsope|)).wnw
adsosaeyds wnuodsope)

(eea0elI0dSOpE|D).S0PI0
Lodsopejo wnuodsope|)

(eeaoel0dsos|d)
<2UBIUD{0JOS SLejodlg

(sea2eI0IYIOQ)
esuenjind wnipiseqoainy

(eeadeu01yI0Q)
<suenjind wnipiseqoainy

174



de papel

10ro

iados al deter

ungicos asocC

’

D. S. Nitiu et al. - Pigmentos oscuros f

'Z10Z |e 18 enoyely “einbeno|sg
‘uiely ‘einbenojs3 ap |euoloeN
eogjol|qig €| op o)isodap |8 us

1002 ‘esioaid ugloezi|eoo| uis ‘BuUjUBOW Bjuswa|qeqold sopeAlasuod |aded us soouo}SIY (selesodsos|d Ul sipas

‘e 18 1siny Jebe us sod216uny soAiIND ‘ugliew oyuswbiyg sojuswnoop oould A soujwebiad ananN  eepssul) (wnieqiay ewoyd
SBINOSO SaJe|njaoi}nw G1L0Z ‘eAe}seAlys ‘syduosnuew (selelodsos|d ul sipas

GL0Z /e je ues selodsopiwe|) =TT ‘sbunuied Jaded ‘spe saded aepesur) .ejesowolb ewoyd

"010z “8jBuials “(oul| A ugpobie)
000z ‘|e 1@ SO2ISO|N|2D S9|IXd) A BIOpEW 9P (eeaoewoo0oyol] )
eAeysligeg O11921IN uluelpwW-NHA ed|nd ap |aded A opeinfiad |adeq e lJoLBA S8oAwWoj0ae

2102 ‘|e 1o seloy "sauoi009]|00

Jeuadew|e e SOPeUN}Sap SOILIPD Sal}

A Aaod adija4 oasnp |9 ‘Bioy sewo|

09sN|\ |© ‘DUBUO\ 08SNIA | ‘euedqeH

e ap pepISISAIUN B] ap [eljus)

6L0Z ‘e ©09)0l|q!g B| :BUBJEH BT 9P SOJUO)SIY (seooBI0ONN)
O 9JU10097] |esodse paied euluBlal\  SOIolIpe 8)als ap 02160|oIgoIse 0aLSaN ,S8PIO0|I8UIdIID J0dNYY
/102 [e 12 Biaquapnopy ‘salouajul (ee00B0SROIOIN
1102 “|e 1o sajualquie sasejiwis A sisdoueindoog ‘mdwn.q sisdouieindoas)
JAUBYOMBIYD ouewny opife} ua seyiH epeoy10adss ou BUUIUEID|\ s910adsa Se| ap UoIBIUBP| <lIsied snaseo.solpy
‘(joded ua
sojnjosqge sool|ljoucy '000Z ‘el (eley) erosusp
sobuoy ap ojusiwinald |9 Jod sopionpoud ‘ BIOJJE\ UOJUBD|E\ OloB|Rd |9 UD
uos anb sopioeouiwe 1Je0S04, B pEpISISAIUN B] Ud ‘(NNVE)
‘onjod ap sejnoiued A s0Jj0 A oouIngoulwe opioe- A BOlSIUB\N BalY Ip BOS)0I|qIg Opewe)| (eeaoe|Ibiadsy
e0916uny Seluo|od e Sepeloose sopleoesobijooo|n|ad aius plejjie ‘sopepluewny ap eo9)0l|qig €| 9p ‘snonelb snjjibiadsy)
/102 ‘OloN ‘laded usa Buixoy ap seyouely ap ugiooeal e| ap ojonpold) seulpioue|aly ojiIsodap un us sepezijeal sesysaniy einjouequay wnpoing

‘sopndad o / A seujsjoud uods

BUOIDOEDI BOlJEWIZUS UQIoepIXo Jod

anb ‘ojeuo|ew-oje}ooe e e| ap
1661 ‘e SOpEeAlIap S8jousd) S810sIndaid owod (oeo0E|IB10dSYY) «
Jo o0y|pon esewolq A oAlINo ap oIpa|\ asopuez||n ‘eaugboisiay euiued| wnje|nuiyos wnpoing

175



Bol. Soc. Argent. Bot. 57 (2) 2022

9661 ‘0|092ld

9661 ‘0]090ld

4504
‘alsljene) pue
eysmouedazozg

€10g ‘Jopny

‘(eusaxa eded ud) |eIpluod paled

"0AINO 8p sopinbj|
ap olj9oAw ‘esewolg

sesanub sapaled ap
sopejuswbid soipiuod A sol8oIN

uQIoeZ||e20| 9p ugloeolvadsa
uis sobuoy ap soAnnd

"BUIUB[BW B JE|IWIS 0D1|opul
ou |ousyijod ‘apJaA BUIUEIDIN

8pJBA BUIUBISIN

selbau seuluedpy

‘NHQ@ odi} ep se ou anb
‘esbau eulaixa ugloeuawbid

"010z 48|buips)s “(oull A ugpobie)

S00IS0[N|82 S3NX38} A elopew ap (9eaoeald0dAH) wnueiziey

ed|nd ap |aded A opeinliad jaded

'1L0T ‘sesaus|N-siey ‘2002 e e
Aulelluojoxey 'gGg| Us eluewsaly us
opeolignd A osaidwi ¢, 6unyonsisyun
auld ‘usyoslis) Jap 81ydoso|iyd,, ope|ni}
Ja||oZ pJenp3 “iq |op 0.qi| [op Sensanpy|

2102 ‘ess1ieAe) A eysmouedezozg

"0Z61 op auanenby “e}e ‘Bulpsy op
OAIYDJY [9P UQID23]02 B| 8p Oplud}qo
0z61 op spangenby ‘|IAX olBis o eoey
epeolqey |aded ap efoy ejos eun ‘sobuoy
ap sousodap uoo [aded ap sesnsan|y

‘[e 1o Aulesiuojoey °gGg| us eluews|y
us opeolignd A osaidwi ‘, Bunyonsiayun
auld ‘usyoslg) Jap a1ydoso|iyd,, ope|nii}
Ja||9Zz pienp3 “iQ |9p 0.ql| |9p sensanpy

‘| ‘epuIA ewiepoyoll]

(eeaoeaso0dAH)
uinuejziey ewspoydll|

(se00RIPIUIBAN “dSs
e|nioy ) <ejjajoluse|

(eeaoelodA|od)
JSliewnuq sniodAjo4

176



D. S. Nitiu et al. - Pigmentos oscuros flngicos asociados al deterioro de papel

que esta expuesto el papel no son apropiados,
varios hongos que lo deterioran pueden reducir su
actividad metabolica y activar la diferenciacion de
estructuras reproductivas, generando estructuras
de reposo pigmentadas, o eventualmente morir. Si
las condiciones vuelven a ser favorables, se puede
reactivar el metabolismo de los hongos activando
la germinacion de las esporas existentes u otras
estructuras disponibles en el sustrato, y seguir
deteriorando al papel. Sin embargo, algunos hongos,
como los xerotolerantes, pueden vivir bajo estrés
mediante la activacion de varios mecanismos que les
permiten crecer en tales condiciones. En este sentido,
la desecacion, la disminucion en la actividad agua
asociada al papel o los altos niveles de luz a los que
puede estar expuesto durante el almacenamiento,
consiguen provocar que algunos hongos que lo estan
colonizando sinteticen pigmentos. Este cambio en la
coloracion de las colonias fingicas que deterioran
papel puede ser también desencadenado como
respuesta a los tratamientos utilizados para controlar
el deterioro del papel y/o a la aplicacion de radiacion
gamma o agentes quimicos blanqueadores (Pavon
Flores, 1976; Toledo et al., 2017). Llorente et al.
(2012) reportaron que la pigmentacion asociada
a Cladosporium cladosporioides, un hongo que
habitualmente deteriora papel, es debida a una
1,8-dihidroxinaftaleno (DHN)-melanina, la que
incrementa su intensidad bajo el estrés impuesto
por fungicidas. Dado que estos hongos deterioran
con frecuencia el papel y son representantes tipicos
en el aire interior de bibliotecas, archivos y museos
(Nitiu et al.,2020; Borrego & Herrera Barrios,
2021), el conocimiento sobre los procesos de
melanizacion resulta clave a la hora de tomar
decisiones en base a su erradicacion, e identificar
si pueden ser eliminados mediante el control de las
condiciones ambientales o si es necesario utilizar
otras estrategias sustentables de conservacion.

Las melaninas son un grupo de polimeros
aromaticos responsables de la coloracion oscura
de varias manchas en el papel, incluyendo (entre
otros factores) aquellas relativas al foxing. Debido
a su insolubilidad en una variedad de disolventes
polares y organicos y a su naturaleza recalcitrante,
las melaninas se encuentran entre los pigmentos
mas dificiles de eliminar del papel (Toledo et al.,
2017). Ademas, algunos hongos como las especies
del género Aspergillus, (incluido A. fumigatus, un
tipico representante con hifas hialinas que deteriora

papel), también pueden sintetizar melaninas solubles
(piomelanina). Especificamente, 4. fumigatus es
capaz de sintetizar varios tipos de melaninas,
incluida una melanina tipo DHN insoluble en
agua, que estd presente predominantemente en
conidios (Fig. 2), y una melanina alternativa
sintetizada extracelularmente, que puede generar la
pigmentacion del micelio a causa de su acumulacion
en la superficie de las hifas (Schmaler-Ripcke et al.,
2009). Por lo tanto, la coloracion fungica del papel
puede ser un factor relevante en el deterioro, donde
la naturaleza del pigmento responsable condiciona
la eleccion de estrategias adecuadas de restauracion,
debido a que los mismos hongos pueden producir
melaninas solubles e insolubles en agua. Esto
es compatible con los resultados reportados en
experimentos con agentes blanqueadores para
reducir la coloracion de diferentes papeles
deteriorados y sus manchas asociadas (Mesquita
et al., 2009). Aunque la mayoria de los hongos que
tienen estructuras oscuras asociadas con el papel
son generalmente tolerantes al estrés, los hongos
ruderales que también tienen melaninas en sus
esporas, como las especies del género Rhizopus,
muestran una colonizacion secundaria del sustrato y
también lo deterioran.

Melaninas: los pigmentos oscuros comunes de los
hongos negros

Las melaninas estan compuestas de estructuras
alifaticas y aromaticas de tipo indol o fenol y son
sintetizadas por una amplia gama de organismos
(Toledo et al., 2017). Estos pigmentos, que son
metabolitos secundarios, pueden tener diferente
coloracion y también pueden ser heterogéneos en
cuanto a su organizacion estructural, composicion
y funcion (Nitiu et al., 2020). Sin embargo, todos
estos pigmentos tienen propiedades fisicoquimicas
similares, que incluyen resistencia a la hidrolisis
acida, estructura amorfa y polidispersa, naturaleza
polimérica, carga neta negativa y una estructura
radicalaria estable (Lee et al., 2019; Smith &
Casadevall, 2019). Todas las melaninas, excepto
la piomelanina, son insolubles en agua y
disolventes organicos, siendo solo solubilizadas
en solventes alcalinos. Estas propiedades
fisicoquimicas explican los roles multifuncionales
de los pigmentos oscuros que les permiten a los
hongos negros adaptarse a diversas condiciones
ambientales.
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Fig. 2. Modelos que representan la arquitectura de la envoltura celular y la organizacién y composicion de
la pared celular en el conidio A: de diferentes especies de Aspergillus incluyendo la estructura de la hifa. B:
estructura de la hifa de Aspergillus fumigatus (adaptado de Erwig & Gow, 2016).

La melanina podria proporcionar a los hongos
negros un escudo fisico y quimico extracelular
contra factores estresantes o factores dentro del papel
o su entorno. Esta localizacion podria ayudarlos a
prevenir la degradacion fisica, quimica y biologica
(Gessler et al., 2014), asi como a prevenir la
desecacion del micelio, esporas u otros propagulos
y por lo tanto promover la supervivencia fingica
en condiciones limitantes (Tudor et al., 2012).
Aunque la melanina se localiza mayoritariamente
en la pared celular, también se ha detectado en
estructuras intracelulares de varios hongos negros,
asi como en ambientes libres de hongos. Por lo
tanto, la sintesis de estos pigmentos se puede
desencadenar tanto a nivel intracelular como
extracelular. Algunas melaninas heterogéneas se
sintetizan estrictamente en el entorno extracelular
del hongo, por polimerizacion de fenoles de origen
fungico como otros de distinta procedencia. Estos
se encuentran disponibles en el medio, por la
formacion de complejos involucrando productos de
oxidacion de sustancias aromaticas con proteinas,
o por la via de degradacion de tirosina como en
el caso de la piomelanina (Bell & Wheeler, 1986;
Smith & Casadevall, 2019). Por otro lado, existe
también evidencia de la generacion de granulos
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de melaninas en vesiculas tipo melanosomas
o cuerpos multivesiculares. Hongos como
Cryptococcus neoformans 'y Fonsecaea pedrosoi
sintetizan melanina en melanosomas dentro de su
citoplasma y luego la exportan a la pared celular
dentro de vesiculas y cuerpos multivesiculares.
La externalizacion de esta melanina conduce a su
acumulacion en la trama de las paredes celulares de
estos hongos o a su entorno, interaccionando a través
de varias reacciones con la quitina y el quitosano u
otra molécula componente de pared, lo que lleva a su
anclaje. En este sentido, se ha reportado la presencia
de melanina, polisacaridos y enzimas involucradas
en la sintesis de melanina como las lacasas (enzimas
que oxidan estructuras quimicas que contienen
grupos fendlicos) en vesiculas extracelulares o
exosomas de hongos.

Estas son secretadas y capaces de generar
melaninas con un mayor grado de polimerizacion
formando granulos de melanina mas grandes
que sus fuentes de partida. Asi mismo pueden
también, facilitar su inmovilizacién en la pared
celular, formando densas capas concéntricas de
melanina depositada, que se ha correlacionado con
la extension de la melanizacion de las estructuras.

Dado que los exosomas también pueden estar
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representados por estructuras con dos unidades
de membrana, los constituyentes lipidicos de sus
membranas internas parecen ser la fuente de los
componentes alifaticos detectados en la melanina
depositada en la pared celular. Ademas, se ha
informado sobre la restructuracion de la melanina en
la pared celular fungica, incluida la reconfiguracion
de los granulos de melanina, aunque aun dicho
proceso no ha sido caracterizado en su totalidad
(Camacho et al., 2019). Chrissian et al., (2020)
reportaron que la composicion y arquitectura
molecular de la pared celular de los hongos negros
del género Cryptococcus son caracteristicas criticas
para el anclaje y disposicion de sus melaninas.
Dado que los granulos de melanina en la pared
celular parecen ser dinamicos, reorganizables y
reestructurados, se espera que futuras estrategias
sean desarrolladas a fin lograr la remocion de
estos pigmentos del papel que contenga hifas
melanizadas. Sin embargo, hasta donde se sabe,
no existen datos disponibles sobre la eliminacion
de estas hifas de matrices celuldsicas sin afectar
notoriamente la estructura del papel. Por lo tanto, la
sintesis de melaninas en hongos que colonizan papel
puede minimizarse controlando las condiciones
ambientales y sus procesos metabdlicos. Ademas,
dado que la acumulacion de las melaninas en la
pared celular de muchos hongos negros también se
puede prevenir por condiciones fisiologicas (Walker
et al., 2010), se debe priorizar la optimizacion de
los procedimientos para eliminar los granulos de
melanina sin causar efectos severos anivel de latrama
y estructura del papel antes que alguna intervencion
sea aplicada. Dado que a la vez la mayoria de
las melaninas fingicas se ubican en las paredes
celulares de los hongos que deterioran el papel,
esto dificulta atin mas el éxito del procedimiento de
restauracion (Barcena et al., 2018). Tampoco, en la
mayoria de los casos, se conoce la estructura exacta
de las melaninas que estos hongos sintetizan. No
obstante, las tecnologias avanzadas de resonancia
magnética nuclear (RMN) y microscopia electronica
pueden proporcionar informacion sobre la estructura
de las melaninas (Nosanchuk ef al., 2015). Mediante
espectroscopia 1D-RMN vy correlaciones HSQC
1H-13C, Sun et al., (2016) identificaron regiones
de naturaleza alifatica y aromatica en la melanina
extracelular de Auricularia auricula, siendo
estimada su férmula molecular condensada como
[C18 (OR)3H704N2]n. Aunque la estructura de

las melaninas aumenta en complejidad a lo largo
de la ontogenia fingica, las mismas cuentan con
enlaces covalentes que contienen carbono entre
pirroles y N-acetilglucosaminas derivadas de
quitina o glicéridos provenientes de los lipidos de
membrana. Los datos de RMN en estado solido
respaldan un apilamiento de unidades aromaticas
basadas en unas de tipo-indol mediante enlaces
covalentes, que genera un material estructurado en
ciertas regiones pero que globalmente es amorfo
(Nosanchuk et al., 2015). Desafortunadamente,
estos datos se obtuvieron solo para las melaninas
de Cryptococcus neoformans. Beltran-Garcia et
al., (2014) informaron también, que la melanina
asociada al micelio de Mycosphaerella fijiensis
esta constituida por 50 unidades de 1,8-DHN. Por
todo lo expuesto se desprende que un analisis mas
detallado mediante metodologias de punta como
RMN en estado so6lido y técnicas fisicas y de
imagenes deberian llevarse a cabo utilizando las
melaninas de los hongos que deterioran papel con
mayor frecuencia, ya que proporcionara las bases
para caracterizar la estructura de sus melaninas tanto
si estan asociadas a la pared celular fingica y/o a
la matriz del papel que estan colonizando. Dicha
informacion sera util para contribuir al desarrollo de
estrategias para eliminar los pigmentos oscuros que
deterioran estéticamente al papel.

CONCLUSIONES

Este analisis bibliografico intenta brindar un
panorama actualizado del estado de arte de las
melaninas sintetizadas por hongos que colonizan y
deterioran papel, su localizacion en las estructuras
fingicas, y su contribucion en el deterioro de
matrices celulosicas.

Puesto que las melaninas sintetizadas por
hongos pueden deteriorar invaluables obras de
patrimonio cultural, el conocimiento de estos
pigmentos oscuros es fundamental para mejorar
las estrategias de conservacion de documentos
historicos basados en soportes celuldsicos. Las
propiedades fisicoquimicas de las melaninas son
la base para desarrollar tacticas promisorias para la
conservacion optima de colecciones documentales y
su restauracion.

Es conocido que las melaninas mejoran la
tolerancia de los hongos que colonizan papel a
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las condiciones ambientales establecidas en los
reservorios de conservacion. Ellas funcionan a
modo de un escudo protector contra una amplia
variedad de agentes estresantes del ambiente, como
la exposicion a agentes quimicos que se utilizan
para eliminar manchas en papel. El conocimiento
de estos pigmentos oscuros es fundamental
para mejorar las estrategias de conservacion de
documentos historicos y obras de arte en papel.
Dadas las caracteristicas de las melaninas y su
susceptibilidad a solubilizarse en condiciones
alcalinas, éste podria ser su talon de Aquiles
y la base para el disefio de procedimientos de
restauracion considerando tratamientos alcalinos.
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