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PROBY USUWANIA ZAPLAMIEN GRZYBOWYCH
Z PAPIERU ZABYTKOWEGO

Zarys tresci. Jednym z trudniejszych probleméw w konserwacji zabyt-
kéw na papierze jest usuwanie rézinobarwnych zaplamien wywolanych dziatalnoscig
mikroorganizméw. Przedstawione badania dotycza mozliwosci zastosowania rozpusz-
czalnikéw organicznych do rozpuszczania plam grzybowych i usuwania ich z pa-
pieru. Uzyskane wyniki, potwierdzone takZe przez praktyke konserwatorska, po-
zwalajg na stosowanie kapieli rozpuszczalnikowych (w metanolu, etanolu, aceto-
nie) do usuwania zaplamien grzybowych jako metody wspomagajacej prace konser-
watorskie. ‘

Zmiany spowodowane przez rozwdj drobnoustrojéw na papierze maja
bardzo rozny charakter. Sg to najczesciej zmiany w strukturze papie-
ru, bedace wynikiem skomplikowanego procesu rozkladu widékna celulo-
zowego, jak rowniez towarzyszace temu procesowi zaplamienia papierul.
Zaplamienia papieru wywolane przez rozwijajagce sie na nim drobno-
ustroje (gléwnie grzyby) sg zasadniczo trojakiego rodzaju. Pierwszy
jest wynikiem wytworzenia barwnych zarodnikéw na powierzchni pa-
pieru, drugi spowodowany jest migracjg barwnika z grzybni do papieru,
trzeci natomiast jest wynikiem rozwoju barwnej grzybni w papierze.

Barwne plamy na papierze zabytkowym i ich intensywno$§é sg wy-
padkows wielu czynnikéw dzialajacych na drobnoustroje, tak fizycznych
jak i chemicznych. Ksztalt, barwa i nasilenie zaplamienia zalezg
bowiem od warunkoéw, jakie stworzy! papier zyjacym na nim drobno-
ustrojom (sktad wibknisty papieru, rodzaj przeklejenia, wypelniacze,
warstwa barwna itp.). Zalezng od zmian chemicznych, jakim ulegl papier,
a takze od czasu dziatania danego gatunku lub wspéidzialania kilku

1J.A.Goscoigne, M. M. Goscoigne, Biological Degradation of Cellulose,
London 19860; S. LeZnicka, Cellulotytic activities of fungi destroying ancient
books, Acta Microbiol. Polon., 29,4, 1980.
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gatunkdéw grzybdéw 2. Najczesciej zmiany barwne papieru zabytkowego
13czg sie z silnym rozkladem samego papieru; réwnocze$nie obserwuje
si¢ takze przypadki przebarwienia podloza bez widocznego naruszenia
struktury papieru3. Zaplamienia te majg czasem zasieg znacznie szerszy
niz wskazywalyby na to slady wzrostu samej kolonii.

Na stopien zabarwienia papieru wplywajg réwniez zawarte w nim
substancje nieorganiczne 4. Znaczng role w tworzeniu plam barwnych
na papierze nalezy przypisa¢ pierwiastkom metalicznym niezbednym
dla zycia grzyboéw. Bezposrednig przyczyng powstawania plam barwnych
na papierze sg wydzielane przez drobnoustroje produkty przemiany
materii. Te barwne wydzieliny maja najczesciej charakter toksyn grzy-
bowych i antybiotykow 5. Na rodzaj i kolor powstajacego na papierze
zaplamienia istotny wplyw maja takze bezbarwne produkty przemiany
materii drobnoustrojow, np. kwasy organiczne czy ich sole. Przenikajgc
do podloza stymuluja barwy wydzielanych do niego zwigzkéw, ktoére
maja czesto charakter indykatorow. Powoduje to, ze kolor powstajacej
plamy, np. Fusarium, moze przybiera¢ barwe od czerwonej przez fiole-
towa do miebieskiej.

Rola barwnikéw wytwarzanych przez grzyby nie zostala do tej pory
dostatecznie wyjasniona. Wiadomo, ze niektére z nich pelnig funkcje
inhibitor6w enzymow, antybiotykéw. Inne, takie jak melanina, chro-
nig komorki grzybéw przed dzialaniem $wiatla6. Tylko czes¢ wytwa-
rzanych przez grzyby substancji barwnych zostala zbadana. Niezaleznie
od roli, jaka spelniajg te zwigzki w Zyciu poszczegbélnych gatunkow
grzybéw, pod wzgledem chemicznym sg to najczesciej pochodne chino-
néw i antrachinonéw. Zwiagzki te dzieki podwoéjnym wigzaniom latwo
wchodza w reakcje i sa zarazem najsilniejszymi chromoforami?. Wiele
z antybiotykéw produkowanych przez grzyby to wlasnie zwigzki chino-
nowe, np. fenicyna, jawanicyna czy fumigatyna. Drugg grupe stanowia

2V, G. Lilly, H. L. Barnett, Fizjologia grzybéw, Warszawa 1959, s. 318—
— 320; M. Alexander, Ekologia mikroorganizméw, Warszawa 1975.

3 Swiadeza o tym liczne przykiady bardzo zniszczonych obiekiéw zabytkowych,
jak i uzyskane laboratoryjnie prébki papieru do badan, np. wytypowany szczep
Penicillium sp. przebarwiajac podloze powodowal bardzo silng jego destrukcje do
tego stopnia, ze pierwsze krazki bibuly ulegaly catkowitemu zniszczeniu. Szczep
Fusarium sp. i Epicoccum sp. silnie przebarwialy papier prébki nie powodujac jej
zniszczenia.

41 P. Niukga, Mikrobijologia i fitopatologia, Akad. Nauk SSSR, 3,463 (1969);
J. Wolf, R. Kowalik, Barwniki mikroorganizméw, Wiadomosci Chemiczne,
9—10, 1950.

5V, G. Lilly, H. L. Barnett, op. cit, s. 319; J. Wolf, R. Kowalik,
op. cit.; W. P. Brian, The ecological of antibiotic production, 1957; V. J. Bilai,
Antibiotic — Producing Microscopic Fungi, London 1963.

6 v, J. Bilai, op. cit.; Antybiotyki. Aktualny stan wiedzy, pod red. W. Ku—
rylowicza, Warszawa 1979, s. 20—30.

7B. Bobranski, Chemia orqam’czna, Warszawa 1964, s. 355.



Préby usuwania zaplamief grzybowych 117

karotenoidy 8. Trzecig grupe stanowig z6ite barwniki flawonowe i anto-
cyjanidyny 8. Do tej ostatniej grupy nalezg barwniki czerwone, fioleto-
we i niebieskie majgce charakter indykatoréw10, Jeszcze inny rodzaj
barwnikéw, to barwniki melaninowe odpowiedzialne za duza odpornosé
organizmow na czynniki $rodowiska 11,

Tak niezwykla réinorodno$¢ substancji barwnych wytwarzanych
przez grzyby stwarza powazne trudnosci dla badaczy. Poszczegélne opra-
cowania zajmujg sie problemem barwnos$ci zwigzkéw i barwnikow,
rozpatrujac te substancje gléwnie od strony roli, jaka majg do spelnie-
nia w zyciu danej grupy mikroorganizméw. Prébe omdwienia i zesta-
wienia typewych plam barwnych w zalezno$ci od wyizolowanych mikro-
organizméw podjeli m.n. R. Kowalik i wspdlpracownicy 12, Jest to
jednak zestawienie orientacyjne, poniewaz poszczegélne szczepy grzybow
moga wytwarzaé roézne substancje barwne w zaleznosci od skladu che-
micznego podloza i mieszaniny kultur na nim zyjacych, na co zwraca
uwage wielu autoréw, m.in. M. Alexander w pracy Ekologia mikro-
organizméw (Warszawa 1975).

Do usuwania zaplamien grzybowych z papieru zabytkowego praktyka
konserwatorska poleca stosowanie metod opartych na wybielaniu pa-
pieru réznego rodzaju Srodkami, modyfikujac jedynie sposoby ich uzy-
cia 13, Sprawia to, Ze metody te moga byé stosowane gléwnie do obiek-
téw o nierozpuszczalnej w wodzie warstwie malarskiej, ktorej nie
szkodzi dlugotrwale przebywanie w roztworach wodnych. Literatura
konserwatorska wspomina o mozliwoSci zastosowania alkoholu do usu-
wania zaplamien spowodowanych dzialalnoscia mikroorganizméw. Auto-
rzy jednak nie podejmuja systematycznych badan na ten temat. Wy-
korzystanie rozpuszczalnikéw organicznych do usuwania zaplamien
grzybowych pozwalaloby tymczasem na wykorzystanie zabiegéw ,mo-
krych” takze do tego celu. W S$wietle literatury mikrobiologicznej
i biochemicznej wydaje sie to mozliwe. W; zwigzku z tym podjeto préobe
sprawdzenia efektywnosci niektérych rozpuszczalnikéw organicznych,

8 K. Blaim, Barwniki ro§linne, Warszawa 1967; P. Strebeyko, Fotobiolo-
gia, Warszawa 1971, s. 77; J. Wolf, R. Kowalik, op. cit.

9P, Strebeyko, op. cit.,, s. 79; D. D. Davies, J. G1ovane111 T. ap
Rees, Biochemia ro$lin, Warszawa 1969, s. 399,

10 p Strebeyko, op. cit.; D. D. Davies, op. cit.; J. Wolf, R. Kowalik,
op. cit.

## M, Alexander, op. cit, s. 464; G. C. Ainsworth, A, S. Sussman,
The Fungi, 3, New York 1968, s, 447—486.

2 R, Kowalik, J. Sadurska, E, Czerwinska, Zniszczenia papieru wy-
wotane przez mikroflore. Srodki zapobiegawcze, Blok Notes, M. M. 2/62/1; B, Zy-
ska, Mikrobiologiczna korozja materiatéw, Warszawa 1977.

3 G. M. Cunha, P. G. Cunha, Conservation of Library Materials, New York
1971; Y. P. Kathpalia, Deterioration and conservation of paper, Indian Pulp
and Paper, 1960; F. Flieder, La Conservatione des Documents Graphiques,
Paris 1969 i inni.
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stosujagc metody wypréobowane w konserwacji zabytkow (tamponowanie,
kapiele). W tym celu na podstawie literatury wybrano rozpuszczalniki
organiczne najczeSciej uzywane w procesach ekstrahowania substancji
barwnych. Celem pracy bylo wiec zbadanie, czy pod wplywem wyty-
powanych rozpuszezalnikdéw organicznych mozna usunaé¢ zaplamienia
grzybowe z papieru metodami stosowanymi w konserwacji zabytkow.

MATERIALY I METODY BADAN

Grzyby powodujgce zaplamienia wyodrebniono z ksigzek i map
zakazonych mikroorganizmamij ze sladami przebarwien papieru. Wy-
brane obiekty pochodzily z réznych okresow od XVI do XIX w.

WYODREBNIANIE Z OBIEKTOW ZABYTKOWYCH GRZYBOW
POWODUJACYCH ZAPLAMIENIA PAPIERU

Wysiewéw dokonywano metodg odciskowa, dotykajac miejsc zaata-
kowanych przez mikroorganizmy wyjalowionymi kwadracikami bibuly
Whatmana nr I, ktére potem umieszczano w ptytkach Petriego z pozyw-
ka z wyciggiem stodowym ,,Malto”. Po przeprowadzeniu selekcji wy-
brano tylko te kultury, ktére po catkowitym oczyszczeniu wytwarzaty
barwne plamy na papierze. Do badan wybrano nastepujgce szczepy:
Aspergillus sp., Chaetomium cinnabarinum, Epicoccum sp., Penicillium
sp., Trichoderma viride, Fusarium solani oraz Cladosporium sp. i Stem~
phylium sp. Szczepy te przechowywano na skosach z podlozem stodo-
wym ,,Malto”, przeszczepiajac na nowe do kazdej serii badan.

W celu uzyskania do badan prébek zaplamionego papieru hodowano
wybrane szczepy grzybéw w plytkach Petriego, w ktérych umieszczano
krazki bibuly Whatmana nr 1 o §rednicy = 8 cm przeklejone:

a) 1,5% roztworem kleju skrobiowego z maki pszennej;

b) 1% roztworem kleju glutynowego sporzadzonego z zelatyny;
¢) 0,5% roztworem metylocelulozy;

d) nie przeklejone krazki bibuly.

Krazki te umieszczono w pilytkach Petriego po 10 sztuk i nasg-
czano plynng pozywka dla grzybow blonnikowych (Aschan, Norkrans)
w ilo$ci 10 ml na plytke 14, Tak przygotowany material umieszczano
w autoklawie i jalowiono w temperaturze 110°C przez 0,5 godziny.
Krazki bibuly szczepiono zawiesing zarodnikéw wytrzgsnieta w 5 mi
wody jalowej z wyhodowanych na skosach szczep6w. Przygotowane w
ten sposéb hodowle inkubowano 14 dni w temperaturze 28°C, z wy-

44 Sklad pozywki wedlug Aschan i Norkrans podaje: C. Szajer, A. Strzel-
czyk, E. Strzelczyk, Metody badania aktywno$ci celulolitycznej grzyboéw,

Warszawa 1969.
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jatkiem Cladosporium sp., ktére rosto w s$wietle w temperaturze ok.
20°C. Po tym czasie krazki rozdzielano na trzy serie, z ktérych kaida
jatowiono inng metoda.

JALOWIENIE PROBEK ZAPLAMIONEGO PAPIERU

Prébki do badan jalowiono trzema sposobami: w autoklawie, przy
pomocy par p-chloro-m-cresolu oraz przez gazowanie mieszaning tlen-
ku etylenu i dwutlenku wegla (Rotanox). Jalowienie w autoklawie
‘wybrano ze wzglgdu na najwiekszg popularno$¢ tej metody w jalowieniu
pozywek i prébek w przypadku przeprowadzania badan 15, Druga meto-
da — uzycie par p-chloro-m-cresolu (PCMC) — jest tatwa do zastoso-
wania w praktyce konserwatorskiej i nie wymaga specjalnej aparatury 16,
Trzecia metoda to gazowanie w komorach proézniowych gazem Rota-
nox 7. Metoda ta jest szczegblnie zalecana do masowej dezynfekcji
materialéw archiwalnych i bibliotecznych.

‘Wszystkimj trzema metodami jalowiono probki przeklejone klejem
skrobiowym. Probki przeklejone metylocelulozg, klejem glutynowym
i nie przeklejone jalowiono tylko jedng metods, tzn. przez gazowanie
Rotanoxem.

POSTARZANIE PROBEK ZAPLAMIONEGO PAPIERU

W celu okreslenia rozpuszczalno$ei starych plam grzybowych, prébki
zaplamionego papieru postarzano metodg okreslong normami polskimi
(PN-68/PL-~50142), umieszczajac je w temperaturze 102°C * 3°C na
okres 72 godzin. Badaniami tymi objeto probki przeklejone klejem skro-
biowym i jalowione Rotanoxem.

BADANIE ROZPUSZCZALNOSCI BARWNIKOW GRZYBOWYCH

Rozpuszczalnikami zastosowanymi do badan byly: eter, metanol,
etanol, aceton, chloroform, benzen, czterochlorek wegla, woda i eter
naftowy 18, Badanie rozpuszczalno$ci barwnikéw przeprowadzono na-
stepujgcymi metodami:

a) ekstrahowanie barwnika w kapieli na zimno;

b) ekstrahowanie barwnika w kapieli na cieplo;

15 Jalowienie w autoklawie odbywalo sie pod ci$nieniem 0,75 atm przez 30
minut.

8 Zaplamione krazki bibuly umieszczano pomiedzy bibulami filtracyjnymi na-
syconymi uprzednio 109, roztworem PCMC w alkoholu i zaklejano szczelnie 'w
worku foliowym na okres 14 dni. Por. A, Strzelczyk, H Rosa, Metody jalo-
wienia akwarel i pasteli parami fungicydéw, Ochrona zabytkéw, 1, 1975.

17 Rrazki zaplamionej bibuly jalowiono przez 24 godziny pod ci$nieniem 1 atm.
gazem Rotanox w komorze prézniowej Biblioteki Gléwnej UMK.

18 Rozpuszczalniki wymieniono w kolejnosci, w jakiej najczesciej wystepowaly
w literaturze biochemicznej dotyczacej pozyskiwania tego typu materialu do ba-
dan.
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¢) miejscowe wywabianie barwnika przy uzyciu cieptego rozpu-
szczalnika.

Bkstrahowanie na zimno przeprowadzono nastepujgco: préobki zapla-
mionego papieru o powierzchni ok. 12,5 ¢m? umieszczano w malych
naczynkach wagowych, zalewano 5 ml rozpuszczalnika i pozostawiano
w tej kapieli na okres trzech godzin (t° 20). Roztwér wyekstrahowa-
nego barwnika grzybowego przelewano do probdéwek i szczelnie zamy-
kano gumowymi korkami. Po uplywie godziny mierzono fotometrycznie
warto$¢ absorlypji $wiatla poszczegbélnych roztworéw aparatem ,,Specol

1 1

ZV”’ pr diu déci fai E - — E ——. Badanie przeprowadzono w
przy diig T 390 przep

trzech powtérzeniach.

Ekstrahowanie na goragco ograniczono do uzycia dwéch rozpuszczal-
nikéw (etanolu i metanolu) ze wzgledu na szkodliwos¢ i szybko$é¢ pa-
rowania pozostalych. Probki zalewano 5 ml rozpuszczalnika i umie-
szczano na stoliczku mieszadla magnetycznego o temperaturze 70—80°C.
Rozpuszczalnik doprowadzano do wrzenia i pozostawiano w nim prébke
przez 15 minut. Nastgpnie roztwdr przelewano do cylindra miarowego
i dopelniano rozpuszczalnikiem do 5 ml. Po uplywie godziny mierzono
wartosé absorbcji §wiatla przenikajgcego przez badany roztwor.

Miejscowe wywabianie barwnika przeprowadzano nastepujgco: kra-
zek zaplamionej bibuly ukladano na ligninie umieszczonej na stoliczku
mieszadla magnetycznego nagrzanego do temperatury 70—80°C. Na kra-
zek nanoszono kroplomierzem rozpuszczalnik w iloSci 20 kropel, stale
kontrolujgc temperature. Podatnosé na wywabianie plamy stwierdzano
na podstawie tworzenia sie zacieku na krazku. Zaciek Swiadczylo prze-
chodzeniu barwnika do roztworu.

BADANIE ROZPUSZCZALNOSCI BARWNIKOW GRZYBOWYCH
Z PROBEK PAPIERU PRZEKLEJONYCH KLEJEM GLUTYNOWYM,
METYLOCELULOZA ORAZ PROBEK NIE PRZEKLEJONYCH

Z opisanych wyzej metod ekstrahowania barwnikéw wybrano do
badania kapiel w cieptym etanolu. Probki zaplamionego papiern umie-
szczano w naczyniu z cieplym etanolem (t°C 65) i pozostawiano na
rozgrzanym stoliczku mieszadla przez 30 minut. Nastepnie probki prze-
noszono na bibule filtracyjng, celem osuszenia i ponownie plukano w
cieptym etanolu. Efekt usunigcia barwnego zaplamienia okre$lano po-
rownujac probki papieru z kon'trola, z ktoérej nie usuwano barwnika,
Badan fotometrycznych wyekstrahowanych barwnikéw nie przeprowa-
dzano ze wzgledu na bardzo rézny stopien zaplamienia krazkéw papieru
w zalezno$ci od uzytego przeklejenia.
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BADANIE PODATNOSCI PLAM GRZYBOWYCH NA WYBIELANIE CHLORAMINA T

Dla poréwnania efektywnosci opisanych wyzej metod usuwania za-
plamien z metodg wybielania wybrano wybielanie chloraming T, jako
najlagodniejszy sposéb usuwania plam grzybowych. Zastosowano 2%
roztwér chloraminy T. Probki wybielano przez tamponowanie plamy
roztworem chloraminy T w temperaturze 30°C do momentu zaobserwo-
wania braku zmian w zabarwieniu plamy (ok. 30 minut). W przypadku
braku wyraznych efektéw dalsze wybielanie prowadzono zakwaszonym
(10% roztworem kwasu cytrynowego) roztworem chloraminy T w pro-
porcji 1:3, az do uzyskania maksymalnego stopnia wybielenia. Nastepnie,
po dokladnym wyplukaniu, przenoszono prébke do 1% roztworu tio-
siarczanu sodowego i pozostawiano na jedng godzine .w celu neutralizacji
aktywnego chloru. Po koncowym wyplukaniu w wodzie destylowanej
probki suszono na bibulach.

WYNIKI BADAN

1. Wylbrané do badan grzyby nalezace do réznych gatunkéw, barwily
probki papieru na rézne kolory.

Aspergillus sp. przebarwial papier na kolor zo6lty do brazowego,
a najlepszymi rozpuszczalnikami tych plam byly metanol, etanol i chlo-
roform. Ekstrakcja barwnika zachodzila najlepiej po wyjalowieniu pro-
bek Rotanoxem.

Epicoccum sp. wytwarzalo silnie barwigce zwigzki o kolorze poma-

ranczowym, powodujgce nieregularne plamy na papierze. Barwnik wy-
twarzany przez ten szczep okazal sie bardzo podatny na dzialanie
rozpuszczalnikéw organicznych. Najlepszymi rozpuszczalnikami byly me-
tanol, etanol, aceton i eter. Efekt wywabiania plam by! zadowalajacy
w przypadku czystych kultur. W kulturach mieszanych, w poblizu
zakazen barwnik ekstrahowany byl tylko czesciowo. Pozostawaly za-
plamienia po innych grzybach.
. Chaetomium sp. barwilo papier na kolor zélty, brazowy lub szary.
Najlepsze wyniki ekstrakcji uzyskano stosujgc metanol i etanol. Za-
barwienie préobek wzrastalo z jasnozoéltego do intensywnie zoltego, gdy
poddawano je jalowieniu parami PCMC. Plamy te byly usuwalne z pa-
pieru w stopniu zadowalajacym z probek, na ktérych grzyb ten nie
zdazyt wytworzyé cial owooujacych.

Trichoderma viride wytwarzala intensywnie zélte plamy, jednorod-
nie przebarwiajgce podloze i dajgce sie stosunkowo latwo usungé w
metanolu, etanolu i acetonie. Podobnie jak u Chaetomium sp., jalowienie
parami PCMC wplywalo na wzrost intensywnosci zabarwienia plamy
na papierze. Catkowite usuniecie plam bylo mozliwe tylko z probek
nie postarzonych.
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Penicillium sp. barwilo papier na kolory rézowy i zélty. Silnie
sklejalo prébki papieru, nawet w czasie krotkiej inkubacji. Powodo-
walo to spadek wlasnosci wytrzymalosciowych papieru do zera. Barwni-
ki wytwarzane przez ten szczep Penicillium byly odporne na dziatanie
rozpuszczalnikéw organicznych., Metoda jalowienia i temperatura rozpu-
szczalnika nie mialy wplywu na ilos¢ wyekstrahowanego barwnika.
Badanie utrudnialo znacznie zmetnienie rozpuszczalnika, ktére bylo wy-
nikiem duzej iloSci zarddnikéw wytwarzanych przez ten szczep oraz
silnej destrukcji papieru, powodujjcej odrywanie sie drobin wlékien
celulozowych. Ttumaczy to podwyzszenie niektorych wartosci ekstynkcji,
mimo ze barwnik trudno przechodzil do roztworu rozpuszczalnika.

Fusarium sp. barwilo papier na rozowo do ciemnoniebieskiego. Po-
wstale plamy byly nieregulame o nieréwnej intensywnosci. Barwne sub-
stancje produkowane przez Fusarium sp. okazaly sie bardzo trudne do
usuniecia z papieru przez rozpuszczanie. Zaden z zastosowanych roz-
puszczalnikéw organicznych nie dat pozytywnych wynikow. Rozpuszezal-
mos¢ barwnika wzrastala mieznacznie w proébkach sztucznie postarzo-
nych.

Cladosporium sp. i Stemphylium sp. barwily bibule na kolory sza-
ro-czarne. Obydwa szczepy okazaly sie odporne na dzialanie rozpuszczal-
nikow organicznych. Metoda jalowienia i temperatura rozpuszczalnika
nie mialy wplywu na stopien ekstrakcji barwnej substancji wytwarza-
nej przez te grzyby. Wysokie wartosci ekstynkcji dla probek zaplamio-
nego papieru poddanych sztucznemu postarzeniu sg prawdopodobnie
wynikiem wyplukania innych substancji z papieru, ktéry w czasie po-
starzenia ulegl przyspieszonemu zniszczeniu.

Badania przeprowadzone na grzybach malezacych do rdznych rodza-
jow wykazaly, ze metoda stosowania rozpuszczalnikéw organicznych
w celu rozpuszczania barwnikow grzybowych daje tylko czeSciowe efek-
ty. Efekty te sa podobne do otrzymanych podczas wybielania Chlora-
ming T. Rozpuszczeniu ulegajg tylko te substancje barwne, ktore z grzy-
bni byly wydzielane do podtoza.

Grzyby z rodziny sadzakowatych (Cladosporium sp. i Stemphylium
sp.), przebarwiajgce papier przez wnikanie don zabarwionych strzep-
kéw, nie poddawaly si¢ zadnym metodom usuwania zaplamien 19. Barw-
nik zamknigty w komérkach grzybni nie dal sie wyekstrahowaé¢ za po-
mocg rozpuszczalnikdw organicznych.

Barwniki wytwarzane w mieszaninach kultur byly trudniej usuwal-
ne niz substancje barwne wytwarzane przez kultury czyste. Barwniki
w tych przypadkach byly znacznie trwalsze i nie ulegaly rozpuszczeniu
w rozpuszczalnikach organicznych ani wybielaniu chloraming T.

9 Po}.—B. Kruszewska, Badania nad mozliwoScig usuwania z papieru zaplamien

grzybowych wywolanych dziatalnoscig grzytéw z rodziny sadzakowatych (Dema-
tiaceae), Zaklad Konserwacji Papieru i Skéry UMK, 1980.
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Na efekt usunigcia zaplamienia duzy wplyw miala obecnosé cial owo-
cujacych grzybow, np. Chaetomium sp. Wybielanie jako metoda usuwa-
nia zaplamien dalo lepsze wyniki jedymie w przypadku plam spowodo-
wanych przez Fusarium sp. Nieréwnomierne zabarwienie probki wy-
réownywalo sie i bylo jasniejsze niz w przypadkach poddanych dz1alamu
rozpuszczalnikOw organicznych.

Ekstrakcja barwnika z probek poddanych sztucznemu postarzeniu by-
la mniej wigcej dwukrotnie mniejsza od tej z probek nie poddanych
starzeniu. Z badanych rozpuszczalnikéw mnajlepsze wyniki uzyskiwano
stosujgc metanol, etanol i aceton.

2. W niektorych przypadkach rodzaj przeklejenia papieru wplywal
na zmiane zabarwienia plamy powstajacej na probce. Chaetomium sp.
barwilo papier przeklejony klejem glutynowym na kolor cytrynowozoli-
ty, silnie owocujac na powierzchni krgzka. Na krazkach przeklejonych
metylocelulozg wzrost byl nikly, a plamy od jasnozoéttych do brgzowych.
Ekstrakcja probki papieru zaplamionego przez Chaetomium sp. w cie-
plym roztworze etanolu pozwolila usunaé¢ barwnik catkowicie z bibuly
przeklejonej klejem glutynowym, czeSciowo z bibuly przeklejonej me-
tylocelulozg i nie przyklejonej. Na tych ostatnich pozostaly brazowe
plamy. Wzrost Fusarium sp. ma probce przeklejonej klejem glutynowym
byt silny, o kolorze niebieskofioletowym. Probki przeklejone metyloce-
lulozg, Fusarium sp. barwilo Sladowo. Rodzaj przeklejenia papieru nie
mial istotnego wplywu na usuwanie barwnika z zaplamionego papieru.
Mial natomiast istotny wplyw na rodzaj i natezenie tego zaplamienia.

3. Préby miejscowego wywabiania zaplamien przy pomocy cieplego
rozpuszczalnika daly wyniki podobne do opisanych w punkcie 1. Barw-
ne zacieki tworzyly sie tylko w przypadku gatunkéw grzybow wydzie-
lajacych barwne substancje do podloza, np. Asperillus sp.

4. Badanie rozpuszczalno$ci barwnikéw grzybowych w cieplych roz-
puszczalnikach wykazalto, ze temperatura nie ma wigkszego wplywu na
efekt rozpuszczania (tab. 2). Na poprawienie rozpuszczalnosci wplywa
tylko nieznacznie. Daje to mozliwosé stosowania zimmych kgpieli w roz-
puszczalnikach, co jest mniej szkodliwe dla przeprowadzajacego zabieg.

5. Stwierdzono ponadto, ze jalowienie zabytkow na papierze ma du-
zy wplyw na usuwalno$¢ zaplamien powodowanych przez grzyby. Jalo-
wienie w autoklawie wplywa znacznie na obnizenie rozpuszczalnosci
barwnikéw grzybowych w rozpuszczalnikach organicznych. Zjawisko to
ma miejsce réwniez podczas usuwania zaplamien metodsg wybielania.
Z tego wzgledu nalezaloby zrezygnowa¢ z tej metody jalowienia w ba-
daniach prowadzonych dla potrzeb konserwacji zabytkow.

Jalowienie parami PCMC, metoda stosowana w praktyce konserwa-
torskiej, u niektérych gatunkéw grzybéw powoduje wzrost intensywno-
sci zabarwienia plam. Stwierdzono réwniez niekorzystny wplyw tej me-
tody jalowienia na wybielanie plam plesniowych. Plamy te trudniej
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Tabela 2

Badanie rozpuszczalnosci barwnikéw grzybowych
w cieptych roztworach rozpuszczalniké6w

Spos6b jatowienia prébek papleru
Rozpuszczalnik
Rodzaj grzyba
Temp. 70°C autoklaw | pary PCMC Rotanox Rotanox
postarzone
Aspergillus sp. metanol — _ 0,105 0,100
etanol — —_ 0,132 0,132
Epicoccum sp. metanol 0,255 0,980 2,0 0,597
etanol 0,405 1,505 1,900 0,440
Chaetomium sp. metanol 0,117 0,302 0,277 0,127
etanol 0,135 0,287 0,440 0,337
Trichoderma sp. metanol 0,025 0,185 0,205 0,135
etanol 0,047 0,222 0,210 0,215
Penicillium sp. metanol 0,045 0,070 0,050 0,137
etanol 0,065 0,107 0,160 © 0,165
Fusarium sp. metanol 0,025 0,042 0,035 0,060
etanol 0,040 0,050 0,072 0,097
Cladosporium sp. metanol 0,007 0,015 0,007 0,242
etanol 0,017 0,015 0,015 0,262
Stemphylium sp. metanol 0,027 0,050 0,045 0,110
etanol 0,055 0,045 0,100 0,180

Wyniki podane w tabeli sg wartofciami wzglednymi wyrazonymi jako pomiar absorbcji

1
fwiatta w warunkach E —, z trzech powtérzen.
390

ulegaja wybieleniu i nie dajg sie usungé w takim stopniu jak plamy
z probek jalowionych Rotanoxem. Przy zastosowaniu metody rozpu-
szczania barwnikow w rozpuszczalnikach organicznych stwierdzono
wzrost rozpuszczalnosci barwnikéw poddanych jalowieniu parami PCMC
z wyjatkiem metanolu, etanolu i eteru naftowego. Nie byl to jednak
znaczacy wzrost rozpuszezalnosei tych barwnikow.

Najlepsze efekty daje wiec rozpuszczanie barwnikéw grzybowych
w metanolu i etanolu po jalowieniu Rotanoxem — niezaleznie od sposobu
przeklejenia papieru.

Przeprowadzone badania sg jedynie wstepng probg rozwigzania pro-
blemu usuwania zaplamien grzybowych z papieru zabytkowego, proble-
mu waznego dla teorii i praktyki konserwatorskiej. Wyniki tych badan
zostaly wykorzystane w trakcie konserwacji miedzy innymi atlasu $wia-
ta Novus Atlas Johanna de Blaeu z 1647 r. 20, Zastosowano tam tampo-
nowanie miejsc zaplamionych przez grzyby cieplym alkoholem przed
przystapieniem do wybielania tych plam chloraming T. Okazalo sie, ze

2 D, Jurczyga, Dokumentacja Konserwatorska atlasu ,Novus Atlas” (1647), Za-
klad Konserwacji Papieru i Skéry UMK, 1982,
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uzyskano znacznie lepsze efekty usuniecia zaplamien w poézniejszych
kapielach wodnych niz przy uzyciu samego rozpuszczalnika czy tylko
roztworu chloraminy T w alkoholu. Szczegélnie dobre efekty uzyskano
usuwajac tym sposobem rézowoczerwone plamy spowodowane prawdo-
podobnie przez Fusarium sp. Tak wigc, mimo ze rozpuszczanie barwni-
k6w grzybowych przez rozpuszczalniki organiczne nie daje pelnych efek-
tow i Ze samo w sobie nie stanowi skutecznej metody na usuwanie za-
plamien grzybowych, zdaje sie by¢ bardzo pomocne i dajace dobre
efekty w polgczeniu z tradycyjnymi metodami usuwania takich zapla-
mien. -

Dla praktyki konserwatorskiej istotne wydaja sie réwniez wnioski do-
tyczace zaleznosci intensywnosci zabarwien od sposobu przeklejenia pa-
pieru. Uzyskane wyniki potwierdzajg stosowang przez konserwatoréow
papieru zasade unikania w konserwacji $rodkéw mogacych powodowaé
wtorne zniszczenia. Uzycie np. zZelatyny do przeklejenia papieru moze
w niesprzyjajagcych warunkach i przy ponownym ataku mikroorganiz-
méw powodowaé o wiele silniejsze przebarwienia, niz gdyby zastoso-
wano do tego celu metyloceluloze. Metyloceluloza bowiem, jak to wy-
kazaly powyzej opisane badania, mawet przy intensywnym wzroscie
grzybéw nie sprzyja produkowaniu przez nie substancji barwnych, a tym
samym zaplamienie papieru jest o wiele mniejsze.

Nalezaloby réwniez zwrocié uwage na sposob dezynfekcji obiektow
przed konserwacjg, poniewaz uzycie par PCMC wymaga intensywnos¢
zabarwienia plam grzybowych i dziala na nie jak gdyby ,utrwalaja-

thl

co.

WNIOSKI

1. Plamy pochodzace z roéznych gatunkéw grzybow dajg sig tylko

w pewnym stopniu usungé metodg ekstrakcji w rozpuszezalnikach orga-
nicznych.

2. Najlepiej usuwalne byly plamy z probek papieru zaplamionych
przez Epicoccum sp., Chaetomium sp. i Trichoderma sp. Nieusuwalne
okazaly sie plamy bedace wynikiem przerastania papieru przez grzyby
sadzakowate {Cladosporium sp., Stemphylium sp.).

3. Najlepsze wyniki uzyskano stosujgc do ekstrahowamia metanol,
etanol i aceton. Rozpuszczalnos¢ plam w cieplych rozpuszezalnikach
wzrastala tylko w nieznacznym stopniu.

4. Plamy grzybowe trudno usuwalne metods ekstrakcji w rozpu-
szczalnikach organicznych nie dawaly sie réwniez usunaé przez wybie-
lanie chloraming T (nawet po zakwaszeniu roztworu chloraminy T).

5. Jalowienie Rotanoxem nie mialo wplywu ma rozpuszczalnosé barw-
mkow grzybowych, Jalowienie w parach PCMC powodowalo nasilenie
zaplamiani® i nieznacznie obnizalo rozpuszczalnosé.
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6. Rodzaj przeklejenia papieru mial wplyw jedynie ma stopien (in-
tensywnos¢) zaplamienia papieru proébki, nie wplywal natomiast na roz-
puszczalno$¢ barwnikow.

7. W praktyce konserwatorskiej zaleca si¢ tamponowanie plam grzy-
bowych cieptym etanolem przed przystgpieniem do wlasciwych zabie-
gow konserwatorskich, np. wybielania chloraming T, co pozwoli na uzy-
skanie lepszych efektow usuwania tego typu zaplamien.

x

Dzigkuje pani prof. dr hab. Alicji Strzelezyk za zyczliwa opieke i po-
moc w przeprowadzeniu i opracowaniu oméwionych badan.

AN ATTEMPT OF FUNGHI STAINS REMOVAL
FROM HISTORICAL PAPER

Surhmary

The removal of funghi stains from historical paper is one of the most difficult
conservation treatments. So far, bleaching reveals the most efficient method to
remove these stains, at least to a certain degree.

In the present work, a trial of application of organic solvents to remove stains
of this type has been reported. This seemed to be possible on the basis of the
data quoted in biochemical publications, where several examples can be found of
the use of organic solvents to obtain funghi dyes as testing material.

The experimental results, presented partly in table form, allowed to conclude
the following:

1. Stains originating from various species of funghi can be removed by
means of organic solvents, only with a partial efficiency.

2. Stains of Epicoccum sp., Chaestomium sp, and Trichoderma sp. appeared
the easiest to be removed. The stains due to paper overgrow by Dematiaceae
(Cladosporium sp., Stemphylium sp.) are not prone to be removed.

3. The best results were obtained with the use of methanol, ethanol and
acetone for extraction. The aplication of heated solvents has improved the stains
solubility only in a moderate degree.

4. Funghi stains hardly removable in organic solvenis were impossible to re-
move by bleaching with chloramine T, in spite of acidification of the solution.

5. Sterilization by Rotanox had no effect on the solubility of funghi dyes.
Sterilization in the vapours of PCMC made the stains more pronounced. and
slightly reduced their solubility.

6. The type of paper sizing influences the number and intensity of stains on
paper sample, and does not affect the solubility of dyes.

7. In the conservation practice, tamponage of funghi stains with heated etha-
nol is advised previously to the proper restoration treatment, e.g. bleaching with
chloramine T, which allows to improve the efficiency of removal of this type of
stains.



