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1. Imie i nazwisko

Joanna Karbowska-Berent

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe/ artystyczne — z podaniem nazwy, miejsca i

roku ich uzyskania oraz tytutu rozprawy doktorskie;j.

Stopien naukowy doktora w dziedzinie nauk biologicznych:
18.04.2003, Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu, Wydziat Biologii i Nauk o Ziemi,
praca doktorska pt. ,Rola promieniowcow z rodzaju Streptomyces w niszczeniu zabytkow z

pergaminu”. Promotor: prof. dr hab. Alicja B. Strzelczyk.

Tytut magistra biologii: 29.05.1989, Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu, Wydziat
Biologii i Nauk o Ziemi, praca magisterska pt. ,Lokalizacja Ca** w znamieniu Pharbitis nil”.

Promotor: doc. dr hab. Alicja Gorska-Brylass.

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach
naukowych/artystycznych.

01.08.2012 - obecnie: Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu, Wydziat Sztuk Pieknych,
Instytut Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa, Zakiad Konserwacji Papieru i Skory,

stanowisko: starszy wykfadowca.

01.02.2000 - 31.07.2012: Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu, Wydziat Sztuk
Pieknych, Instytut Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa, Zaktad Konserwacji Papieru i Skory,

stanowisko: adiunkt.

01.05.1994 - 31.01.2000: Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu, Wydziat Sztuk
Pieknych, Instytut Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa, Zaktad Konserwacji Papieru i Skory,

stanowisko: asystent.

01.09.1989 — 30.04.1994: Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu, Wydziat Sztuk
Pieknych, Instytut Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa, Zaktad Konserwacji Papieru i Skory,

pracownik inzynieryjno-techniczny.
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4. Wskazanie osiggniecia wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. 2017 r. poz. 1789):

a) tytut osiagniecia naukowego

Dezynfekcja chemiczna zabytkéw na podiozu papierowym

— skutecznos$¢ i zagrozenia

b) W ramach tego tematu opublikowatam monografie:

Joanna Karbowska-Berent, Dezynfekcja chemiczna zabytkéw na podiozu papierowym —
skutecznos$c¢ i zagrozenia, 2014, Wydawnictwo Naukowe UMK, Torun, ss. 217, ISBN 978-83-
231-3088-8

Recenzenci wydawniczy:

dr hab. Marzena Ciechanska, prof. ASP w Warszawie

dr hab. Beata Gutarowska, prof. Politechniki L.odzkiej

IF - brak

Punktacja Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego — 20.

c) Oméwienie celu naukowego w.w. prac i osiggnietych wynikéw wraz z oméwieniem

ich ewentualnego wykorzystania

Wstep

Biodeterioracja papieru

Papier moze staé¢ sie srodowiskiem rozwoju mikroorganizméw na kazdym etapie
swojego istnienia — zaréwno na etapie produkcji (Zyska i Zakowska, 2005, Gutarowska i
Cichocka, 2009), jak i w trakcie przechowywania gotowych wyrobéw na podtozu
papierowym, w tym obiektéw zabytkowych, takich jak dawne ksigzki w bibliotekach i
muzeach, archiwalne dokumenty rekopismienne lub drukowane, obrazy (akwarele, pastele,
grafiki, rysunki, szkice), a takze gazety i czasopisma, plakaty, afisze, stare fotografie
wykonane w dawnych technikach, pocztéwki sprzed lat, mapy, projekty architektoniczne,
banknoty, druki ulotne lub reklamowe (Kowalik, 1980, Nyuksha, 1984). Stwierdzono, ze
obiekty na podtozu papierowym stajg sie przedmiotem ataku mikroorganizmoéw, jesli
wilgotnos¢ masowa papieru wynosi 8-10% wody lub wiecej (Nyuksha, 1979). Przekroczenie
tej granicznej zawartosci wody w papierze moze by¢ skutkiem przechowywania obiektow w
pomieszczeniach zawilgoconych, stabo wentylowanych lub stabo ogrzewanych w sezonie

jesienno-zimowym, w ktorych wilgotno$¢ wzgledna powietrza przekracza 60-70%, a takze
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skutkiem awarii instalacji wodnych-kanalizacyjnych, klimatyzacyjnych Ilub katastrof,
szczegdblnie powodzi.

Metodami hodowlanymi wykryto na papierach porazonych przez mikroorganizmy
ponad 300 gatunkéw grzybdéw strzepkowych, w tym Chaetomium globosum, Trichoderma
viride, Penicillium chrysogenum, Cladosporium herbarum, Aspergillus niger, Stachybotrys
atra, Trichoderma koningii i Chaetomium elatum, ponadto grzyby podstawkowe i bakterie
(Zyska, 1997, Strzelczyk i Leznicka, 1981). Mikroorganizmy powodujg biodeterioracje
materiatbw wchodzgcych w sktad zabytkdw, a takze mogag oddziatywaé szkodliwie na
zdrowie ludzi. Sktadniki papieru, takie jak biatkowe kleje, skrobia, celuloza, spoiwa,
zanieczyszczenia organiczne sg przez nie rozktadane dzieki enzymom wydzielanym na
zewnatrz komorek i stajg sie zréodtem wegla, azotu, innych pierwiastkéw i energii. Ponadto
mikroorganizmy wydzielajg kwasy organiczne, pigmenty i inne zwigzki do papierowego
podioza oraz przerastajg strzepkami przez karty. Skutki biodeterioracji papieru przejawiajg
sie w postaci jego ostabienia, kruchosci, $cienienia az do wystgpienia znacznych ubytkow
wigcznie. Obok zmian strukturalnych charakterystycznymi objawami rozwoju grzybéw
plesniowych w papierze sg zaplamienia spowodowane wydzielaniem pigmentéw przez
strzepki grzybni lub wytwarzaniem niepoliczalnych ilosci barwnych zarodnikéw — zielonych,
czarnych, brgzowych i in. Dawniej, kiedy zawilgocone i porazone przez mikroorganizmy
obiekty na podtozu papierowym wysychaty naturalnie, aktywnos¢ grzybow stopniowo
zmniejszata sie, kolonie powoli zamieraty, ale wytworzone zarodniki zachowywaty zywotnosé

jeszcze przez wiele miesiecy a nawet lat (Sussman, 1966).

Dezynfekcja papieru

W celu wyeliminowania tego zagrozenia dzieki postepowi chemii od lat 50. XX w.
stosuje sie zwigzki chemiczne o wiasciwosciach biobdjczych, czyli tzw. biocydy', dzieki
ktorym biodeterioracje zabytkbw mozna przerwac¢ w ciggu kilku minut lub godzin. W latach
powojennych bylo to szybkie i skuteczne rozwigzanie wielu probleméw biodeterioracji
zbiorow bibliotecznych, archiwalnych i muzealnych, zniszczonych w wyniku Il wojny
Swiatowej, nieodpowiednich warunkow transportu lub przechowywania w wilgotnych
pomieszczeniach (Husarska, 1954). Do dezynfekcji zabytkéw z papieru ogétem stosowano
lub probowano zastosowaC co najmniej kilkadziesigt zwigzkéw chemicznych (Sequeira,
2012). Jednak lata pdzniejsze przyniosty rozczarowanie nadmiernym stosowaniem zwigzkéw
chemicznych, bowiem zauwazono ich szkodliwos¢ dla zdrowia ludzi i srodowiska, a takze

zwrécono uwage na mozliwe szkodliwe oddziatywania biocyddw na zabytki na podtozu

! Produktem biobdjczym, czyli biocydem (gr. bios — zycie, tac. caedo — zabijam), jest substancja czynna lub
preparat zawierajacy co najmniej jedng substancj¢ czynng, przeznaczony do niszczenia, odstraszania,
unieszkodliwiania, zapobiegania dziataniu lub kontrolowania w jakikolwiek inny sposob organizmow
szkodliwych przez dziatanie chemiczne lub biologiczne (Brycki, 2006).
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papierowym oraz hiewystarczajgcg skutecznosé niektérych zabiegédw dezynfekcyjnych
(Jedrzejewska, 1969). Stopniowo wycofywano sie ze stosowania szeregu toksycznych
biocydow, a jednoczesnie wysitki bibliotekarzy i archiwistéw zmierzajgce do poprawy
warunkéw przechowywania zbiorow zaczety przynosi¢ efekty i potrzeby dezynfekciji
zmniejszyty sie.

Obecnie wielu badaczy z Europy i Ameryki Pétnocnej uwaza, ze obiektom na podtozu
z papieru, nawet w przypadku aktywnego rozwoju grzybdow, wystarczy mechaniczne
oczyszczanie z nalotébw plesni, kurzu i zabrudzeh oraz utrzymywanie prawidtowych
warunkéw mikroklimatycznych (16-18°C i 50-60% RH) i czystosci w magazynach. Wedtug
tych badaczy dezynfekcja nie jest potrzebna, poniewaz grzyby nie bedg sie rozwijaty na
papierze przechowywanym w prawidtowych warunkach mikroklimatycznych i po pewnym
czasie obumrg, natomiast w razie zawilgocenia czy zalania zbioréw i tak moze dojs¢ do
nowego ataku grzybow, nawet mimo uprzednio przeprowadzonej dezynfekcji zbioréw,
poniewaz zarodniki grzybow sg zawsze obecne w otoczeniu (Fuchs, 1998). Czes¢ autorow
zajmujgcych sie tg tematykg w wyjatkowych przypadkach dopuszcza stosowanie biocydéw,
najchetniej 70% wodnego roztworu etanolu, rzadko promieniowania gamma lub tlenku
etylenu (Brokerhof i wsp., 2007, Florian, 2002, Sequeira i wsp., 2014).

Takie podejscie jest zgodne z nowymi tendencjami w konserwacji zabytkow, ktére
zalecajg jak najmniej interwencji w substancje zabytkowa, ale jest kontrowersyjne, poniewaz
wigze sie z lekcewazeniem proceséw biodeterioracji zabytkéw a takze zagrozen ze strony
grzybow strzepkowych dla zdrowia konserwatorow lub uzytkownikéw zbioréw. Niewiele
wiadomo na temat intensywnosci biodeterioracji po osuszeniu obiektu i czasu zachowywania
przez grzyby zdolnosci do kietkowania, ale wiele wskazuje, ze w zbiorach na podfozu
papierowym procesy te mogg postepowal przez wiele miesiecy a nawet lat. Ponadto
oczyszczanie mechaniczne pozwala na usuniecie mikroorganizméw jedynie z powierzchni
zabytku, podczas gdy wewnagtrz materiatdbw one pozostajg i nadal przeprowadzajg procesy
biodeterioracji.

Dezynfekcja zabytkéw na podtozu z papieru jest problemem ziozonym i wymaga
podejscia interdyscyplinarnego, tj. wspotpracy biologéw, chemikow i konserwatoréw
zabytkdw. Przed przystgpieniem do dezynfekcji, ktéra polega na zabiciu zywych
mikroorganizmow powodujgcych  zniszczenia, niezbedna jest ocena zywotnosSci
mikroorganizméw powodujgcych biodeterioracje zabytku, poniewaz do dezynfekcji, powinny
trafia¢ tylko obiekty bedace aktualnie poddawane procesom biodeterioracji. Do oceny stopnia
zanieczyszczenia zabytku przez zywe mikroorganizmy mozna stosowa¢ metody hodowlane
lub biochemiczne, np. oznaczanie poziomu ATP na powierzchni, oraz nalezy przesledzic¢

historie zabytku i warunki przechowywania, przynajmniej w ostatnich latach.
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Kolejnym problemem zwigzanym z dezynfekcjg zabytku jest dobdr wiasciwego
biocydu, metody jego zastosowania i stezenia. Aby utatwi¢ dobdor odpowiednich biocydow,
sformutowano ogolne wymagania stawiane produktom biobdjczym do ochrony zabytkéw, a
mianowicie stwierdzono, Zze muszg by¢ one z jednej strony skuteczne wobec
mikroorganizméw, ktére majg zwalczaé, a z drugiej bezpieczne dla materiatéw, ktére majg
chroni¢. Ponadto powinny by¢ trwate, charakteryzowac sie minimalng toksycznosciag dla ludzi
i Srodowiska, tatwe do stosowania i tanie. Dotychczasowe publikacje dotyczgce dezynfekgiji
czesto ograniczajg sie tylko do badan skutecznosci proponowanych biocyddw przeciw
mikroorganizmom (Fabbri i wsp.,1997, Dersarkissian i Goodberry, 1980, Nitterus, 2000,
Kistenich, 2002), a publikacje, w ktoérych badany jest takze wptyw biocydéw na podtoze
zabytku lub na media, jest malo i przewaznie dotyczg tylko waskiej grupy materiatow
(Strzelczyk i Rozanski, 1986, Suzuki i Koestler, 2003, Weif3, 2006). Na podstawie tych
dotychczasowych danych konserwatorzy w Polsce dotgd stosujg do dezynfekcji zabytkéw na
podiozu z papieru kilka metod, gtéwnie gazowanie w tlenku etylenu (ETO), pary 4-chloro-3-
metylofenolu, rzadziej kapiele w wodnym roztworze bromku
dimetylolaurylobenzyloamoniowego. Dotychczas stosowane metody nie spetniajg jednak
wymienionych kryteribw w sposéb zadawalajgcy, dlatego konserwatorzy ciggle zgtaszajg
potrzebe badah na tym polu. Sequeira i wsp. (2014) przeprowadzili wsréd konserwatoréow
papieru i skory na swiecie ankiete, w ktorej ankietowani wypowiedzieli sie, ze badania w tej
dziedzinie biologii powinny dotyczyé przede wszystkim bezpiecznych biocyddéw (67%
przyznato temu tematowi maksymalng ilos¢ punktdéw), a takze sposoboéw usuwania plam
grzybowych (40%) oraz badaniom skutkéw wydzielania metabolitéw do papieru (16%).

Niezaleznie bowiem od rozwoju nowych tendencji w konserwacji zabytkéw, istnieje
szeroka oferta rynkowa i sg proponowane nowe rozwigzania probleméw mikrobiologicznych
w bibliotekach, archiwach i muzeach, przedstawiane jako skuteczne, wygodne i bezpieczne.
Niestety, zalety te nie zawsze sg potwierdzone wielostronnie przeprowadzonymi badaniami,

uwzgledniajgcymi skuteczno$é wobec mikroorganizméw i interakcje z materig zabytkowa.

Cele badan

Nadrzednym celem wskazanej monografii byta wielostronna analiza problemow
zwigzanych z dezynfekcjg zabytkbw na podiozu z papieru przy uzyciu chemicznych
preparatow biobojczych. Przeprowadzitam interdycyplinarne badania produktow biobdjczych,
taczace elementy mikrobiologii, chemii oraz konserwacji i technologii papieru. Metodyka ta
jest przedstawiona w rozdziale pt: ,Materiaty i metody badan” przedstawionej monografii.

Cele szczegotowe:

1. Wybdr preparatow biobojczych, tak aby bylty one reprezentatywne wobec oferty

rynkowej i jednoczesnie mogty okazac sie przydatne dla realizacji celéw pracy,
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2. Opracowanie szybkiej i precyzyjnej metody badania skutecznosci preparatéw
biobdjczych wobec grzybdw strzepkowych rozwijajgcych sie na papierze,

3. Ocena skutecznosci wybranych preparatow biobdjczych wobec reprezentatywnych
dla biodeterioracji papieru grzybow strzepkowych,

4. Ocena wplywu preparatow biobdjczych na wiasciwosci wybranych rodzajow papieru i
mediow na papierze,

5. Ustalenie kryteriow przydatnosci preparatow biobojczych do dezynfekcji zabytkow na
podfozu papierowym,

6. Wskazanie preparatow biobodjczych najbardziej odpowiednich dla dezynfekciji

zabytkowego papieru po uwzglednieniu ustalonych wyzej kryteriéw.

Zatozenia oraz realizacje poszczegolnych celéw opisalam w ponizszych

podrozdziatach.

Weryfikacja celéow i hipotez badawczych
Wybér preparatéow biobdjczych, tak aby byly one reprezentatywne wobec oferty

rynkowej i jednoczesnie mogty okazac¢ sie przydatne dla realizacji celéw pracy

Zatozytam, Ze grupa wybranych przeze mnie preparatow biobdjczych bedzie
réznorodna i pozwoli na wykazanie zréznicowanego wptywu biocydow na grzyby oraz
wiasciwosci papieru i medidéw na papierze.

Do badah w ramach przedstawianego osiggniecia naukowego wybratam grupe 32
produktow biobdjczych, starajgc sie, aby byly one réznorodne pod wzgledem sktadu
chemicznego, mechanizméw dziatania biobdjczego oraz sposobdow aplikacji (kgpiele w
roztworach, fumigacja, dezynfekcja w parach). Wybrane biocydy zawieraty zazwyczaj jedng
substancje czynng, niekiedy dwie lub wiecej, a takze rozpuszczalniki i ewentualnie zwigzki
modyfikujgce (np. stabilizatory pH). Wszystkie zwigzki aktywne wchodzgce w skfad
wybranych produktow biobéjczych byty dozwolone do stosowania w Unii Europejskiej, a
produkty biobdjcze dopuszczone do uzytku w Polsce. WiekszoS¢ stanowity potprodukty
przeznaczone do wyrobu gotowych do uzytku produktow biobdjczych, niektdre byly
gotowymi preparatami do dezynfekcji w medycynie, przemysle spozywczym lub
budownictwie lub preparatami prototypowymi, przygotowanymi w laboratorium do celow
badawczych. Ws$réd wybranych przez mnie produktow biobojczych byty biocydy
niestosowane dotad w dezynfekcji zabytkbw na podfozu z papieru jak i dla poréwnania
biocydy uzywane do tego celu od lat. Wybrane produkty biobdjcze zawieraty nastepujgce

substancje czynne:
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a) zwigzki powierzchniowo czynne, w tym czwartorzedowe sole amoniowe (QAC):
chlorek alkilodimetylobenzyloamoniowy, chlorek didecylodimetyloamoniowy, bromek
dimetylolaurylobenzyloamoniowy, propionian didecylometylopolioksyetyloamoniowy,
weglan didecylodimetyloamoniowy, chlorek didecylodimetyloamoniowy, oraz N-(3-
aminopropylo)-N-dodecylopropano-1,3-diamine,

b) zwigzki utleniajace: dichloroizocyjanuran sodowy, monoperoksyftalan magnezowy,
nadboran sodowy, oraz w postaci gazowej: waporyzowany nadtlenek wodoru i ozon,

c) alkohole i pochodne fenolowe — etanol, 2-fenylofenolan sodowy, triklosan, 4-chloro-3-
metylofenol,

d) olejki eteryczne z 7 réznych gatunkow roslin: grejpfrutowy, eukaliptusowy, geraniowy,
gozdzikowy, jodtowy, z drzewa herbacianego, sandatowy,

e) inne — tlenek etylenu.

Niektore z kilkusktadnikowych preparatow przeznaczonych do stosowania w innych
dziedzinach zawieraty jeszcze dodatki innych biocydéw — guanidyny, propikonazolu i

aldehydu glutarowego.

Opracowanie szybkiej i precyzyjnej metody badania skutecznosci preparatéw

biobdéjczych wobec grzybéw strzepkowych rozwijajacych sie na papierze

Zatozyltam, Ze opracowana przez mnie metoda badania skutecznosci biocyddéw
bedzie analogiczna do warunkéw przeprowadzania dezynfekcji zabytkbw w pracowni
konserwatorskiej, prosta do przeprowadzenia w laboratorium mikrobiologicznym a uzyskane
wyniki bedg liczbowe i precyzyjne.

Do badan skutecznosci wybranych biocydow wybratam osiem celulolitycznych
szczepdw grzybow strzepkowych z kolekcji Zaktadu Konserwacji Papieru i Skory:
Trichoderma pseudokoningii Rifai 1969, Chaetomidium subfimeti Seth 1967, Cladosporium
cladosporioides (Fres.) de Vries 1952, Penicillium spinulosum Thom 19107, Cylindrocarpon
hederae C. Booth 1966, Paecilomyces variotii Bain. 1907, Aspergillus ochraceus Wilhelm
1877 i Geomyces pannorum (Link) Sigler & J. W. Carmich. 1976.

Aby zrealizowaC cel szczegotowy pracy przeprowadzitam ocene skutecznosci
wybranych produktow biobodjczych rozpuszczalnych w wodzie lub etanolu wobec wybranych
grzybéw czterema roznymi metodami:

a) metoda dyfuzyjng krgzkéw bibutowych na pozywce agarowej z brzeczkg: krazki

bibuty filtracyjnej o srednicy 20 mm nasgczatam roztworem preparatu biobdjczego w

% Obecnie szczepy te sg wigczone do Kolekcji Czystych Kultur Drobnoustrojéw Przemystowych t OCK
105 (Trichoderma pseudokoningii £tOCK 1120, Chaetomidium subfimeti tOCK 1122, Cladosporium
cladosporioides £tOCK 1121, Penicillium spinulosum £OCK 1123).
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ilosci 35 pl (stezenia zwigzku aktywnego w roztworach dezynfekujgcych wynosity 1%,
3% i 6%° i wyktadatam na $rodek pozywki; nastepnie powierzchnie plytek
zaszczepiatam po 0,5 ml zawiesiny poszczegodinych szczepow grzybow metodg
ptytek tartych, a po 2, 3 i 5 dniach inkubacji mierzytam szerokosci stref zahamowania
ich wzrostu. Modyfikacje tej metody zastosowatam do oceny skutecznosci olejkow
eterycznych. Pozywki zaszczepiatam j.w., odwracatam dnem do géry i na wieczko
zakraplatam wybrany olejek eteryczny w ilosci po 30 ul, 50 pl, 70 ul lub 100 pl, 250 pl
i 500 ul; wrazliwosé grzybdéw na dziatanie olejkoéw okreslatam wizualnie po 7 i 14
dniach inkubacji w temperaturze pokojowej na podstawie intensywnosci wzrostu
grzybéw wg przyjetej przez mnie 4-stopniowej skali.

b) metoda kapieli krgzkéw pozywki ze wzrostem grzybéw w wodnych roztworach
preparatow biobojczych; krgzki o srednicy 10 mm i wysokosci 5 mm wycinatam z 7-
dniowej hodowli grzyba na pozywce z brzeczka i zanurzatam na 1 lub 3 godziny w
roztworach preparatéow biobodjczych o stezeniach zwigzku aktywnego 0,5%, 1,5%, 3%
i 6%; po dezynfekcji krgzki wytrzgsatam w 20 ml sterylnej wody, a powstatg zawiesing
zaszczepiatam jedng kroplg zawieszong na ezie nowe sterylne krazki pozywki o
wymiarach jw., ktére nastepnie inkubowatam w komorach wilgotnych w 28°C przez 2
i 5 dni; kontrole stanowity krgzki niepoddane dezynfekcji. Wyniki intensywnosci
wzrostu na krgzkach oceniatam wizualnie wg przyjetej przez mnie 7-stopniowej skali.
Na podstawie poréwnania uzyskanych ocen intensywnosci wzrostu na krgzkach
grzybow poddanych dezynfekcji i na krgzkach kontrolnych obliczatam $redni
procentowy stopien redukcji wzrostu grzybdw.

c) metoda kagpieli probek papieru czerpanego (cate kartki o wymiarach 11,5 cm x 19,0
cm) z dubletu XIX-wiecznej ksigzki; wysterylizowane w autoklawie probki
zaszczepiatam poprzez zanurzenie w mieszaninie zawiesin zarodnikéw i strzepek
o$miu wymienionych wyzej szczepow grzybow, po czym umiescitam w foliowych
ofertdbwkach na 1-2 miesigce. Probki wydezynfekowatam metodg kapieli statycznych
w roztworach wodnych preparatow biobojczych. Po dezynfekcji materiat z probek
pobieratam jatowg wymazowkag z powierzchni 3 cm x 3 cm i wytrzgsatam w 10 ml
jatowej wody; w otrzymanych zawiesinach oznaczatam liczebnos¢ grzybéw metodg
rozcienczen. Kontrole stanowity zainfekowane i niezdezynfekowane probki papieru.

Wyniki podatam w skali logarytmicznej jako stopien redukcji liczebnosci grzyboéw po

% Jesli preparat zawierat wiecej niz jeden zwigzek aktywny, stezenie odnoszono do stezenia jednego
zwigzku, przewaznie z grupy czwartorzedowych soli amoniowych. Zasade te stosowatam w catej

pracy.
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zabiegu (R); przyjetam, Zze prébka zostala skutecznie wydezynfekowana, jesli
R24,00",

d) metodg kagpieli probek papieru (5 cm x 5 cm) zaszczepionych pojedynczo
nastepujgcymi szczepami grzybow: Trichoderma pseudokoningii, Penicillium
spinulosum, Chaetomidium subfimeti, Cladosporium cladosporioides. Zaszczepione
probki umieszczatam w komorach wilgotnych utworzonych z szalki Petriego, na dnie
ktorej znajdowata sie warstwa stale wilgotnej ligniny aptecznej. Po ok. 3 tygodniach
inkubacji w 28°C, kiedy na papierze zaobserwowatam wyrazne objawy wzrostu
grzybow, prébki dezynfekowatam metodg kapieli statycznych w roztworach wodnych
lub etanolowych, metodg zamgtawiania, dezynfekcji w parach 4-chloro-3-
metylofenolu, olejku z drzewa herbacianego, waporyzowanym nadtlenkiem wodoru,
ozonem i dla porownania metodg fumigacji w tlenku etylenu. Po dezynfekcji cate
probki wytrzgsatam intensywnie w 100 ml jatowej wody, a nastepnie w zawiesinach
oznaczatam liczebnos¢ grzybow metodg rozcienczen. Kontrole stanowity
zainfekowane i niezdezynfekowane préobki papieru. Wyniki podatam w skali
logarytmicznej jako stopien redukcji liczebnosci grzybéw po zabiegu (R); przyjetam,

ze prébka zostata skutecznie wydezynfekowana, jesli R=4,00.

Po przeprowadzeniu doswiadczen oraz porownaniu wynikéw stwierdzitam, ze
najbardziej odpowiednia do okreslenia skutecznosci biocydow byta metoda obejmujgca
trzytygodniowg hodowle pojedynczego szczepu grzyba na niewielkiej probce papieru a
nastepnie poddanie jej dezynfekcji i zbadanie metodg rozciehczen liczebnosci grzybow, ktére
przezyly zabieg. Metoda ta umozliwiata stworzenie warunkéw dezynfekcji w laboratorium
zblizonych do dezynfekcji zabytkdw w pracowni konserwatorskiej, a jednoczeénie dzieki nigj
uzyskatam precyzyjne i poréwnywalne wyniki liczbowe, $wiadczgce o wrazliwosci
poszczegoélnych grzybow na zastosowane produkty biobdjcze i metody dezynfekcji. Okazata
sie takze uniwersalna, poniewaz nadawata sie zaréowno do dezynfekcji metodag kagpieli, jak i
zamgfawiania, dziatania par czy gazow. Jej najwiekszg wadag byt stosunkowo diugi czas
przeprowadzania doswiadczen.

Z podobnej wersji tej metody, polegajacej na zaszczepianiu stosunkowo duzych
probek papieru mieszaning zarodnikbw osmiu grzybdw, zrezygnowatam w dalszych
badaniach. Co prawda, inokulowanie papieru zawiesing réznych grzybow wydaje sie

obiecujgcg i atrakcyjng metoda, majgcg na celu odtworzenie naturalnych mechanizméw

* Na podstawie Polskiej Normy PN-EN 1650+A1:2013-08E ,Chemiczne Srodki dezynfekcyjne i
antyseptyczne. lloSciowa zawiesinowa metoda okreslania dziatania grzybobdjczego lub béjczego na
grzyby drozdzopodobne chemicznych srodkéw dezynfekcyjnych i antyseptycznych, stosowanych w
obszarze spozywczym, przemystowym, domowym oraz instytucjonalnym. Metoda badania i
wymagania (faza 2, etap 1)”
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infekcji papieru zabytkowego, jednak w praktyce po 1-2 miesigcach inkubacji na prébkach
papieru pojawit sie prawie wytgcznie wzrost Chaetomidium subfimeti. Tak silna dominacja
jednego grzyba sprawita, ze badanie skutecznosci biocydéw dotyczyto wiasciwie tylko jego,
wiec otrzymane wyniki byty niezadawalajgce.

Z kolei metoda dezynfekcji krgzkow pozywki ze wzrostem grzyba nie sprawdzita sie z
powodu znaczgcych réznic w intensywnosci wzrostu grzyba i grubosci warstwy grzybni, ktore
na kragzkach pozywki byly znacznie wieksze niz na obiektach zabytkowych. Mogto to
spowodowac nieprawdziwg, zanizong ocene skutecznosci produktu biobdjczego, ktory nie
zdotat zabi¢ wszystkich komoérek w tak grubej warstwie zarodnikujgcej grzybni, ale jego
dziatanie bytoby wystarczajgco skuteczne wobec znacznie cienszej warstwy grzybni, z jakg
przewaznie mamy do czynienia na zabytkowym papierze.

Ostatnig z zastosowanych metod, czyli szeroko znang i stosowang metode dyfuzyjng
krazkéw bibutowych, uznatam za przydatng w przedstawionych badaniach, ale tylko do
wstepnego poréwnania skutecznosci produktéw biobdjczych w réznych stezeniach wobec
poszczegoélnych szczepdw grzybdéw. Jej ograniczenie polegato tez na tym, ze pozwalata
oceni¢ przede wszystkim, w jakim stopniu biocydy hamujg kietkowanie i wzrost zarodnikow
grzybéw, a w mniejszym stopniu to, w jakim stopniu sg zdolne do zabicia zywych strzepek i

zarodnikow.

Ocena  skutecznosci  wybranych preparatéw biobdjczych  wobec

reprezentatywnych dla biodeterioracji papieru grzybéw strzepkowych

Zatozytam, ze przynajmniej cze$¢ sposrod wybranych biocydow okaze sie
wystarczajgco skuteczna wobec zastosowanych grzybéw strzepkowych. W pracy przyjetam,
ze biocyd jest wystarczajgco skuteczny, jesli powoduje redukcje liczebnoéci
mikroorganizmow w skali logarytmicznej o co najmniej 4 rzedy wielko$ci (R24).

Badania skuteczno$ci biocydéw przeprowadzone wymienionymi metodami dowiodty,
ze wiekszos¢ sposréd 32 wybranych preparatow dezynfekujgcych byta wystarczajaco
skuteczna w zwalczaniu grzybéw Cladosporium cladosporioides, Penicillium spinulosum i
Trichoderma pseudokoningii, ale wykazywata o wiele stabsze dziatanie wobec
Chaetomidium subfimeti. Najbardziej skuteczne okazaly sie: tlenek etylenu (220 g/m®, przez
24 godz.), waporyzowany nadtlenek wodoru (250 ppm przez 90 min. lub 400 ppm przez 30
min.), ozon (1,5 g/m® 5 godz.) i 45% wodny roztwor etanolu (w kapieli 45 min.), ktére
eliminowaty takze Chaetomidium subfimeti. Szczegdlnie godne uwagi jest dotad
niedoceniane zastosowanie do dezynfekcji wodnego roztworu etanolu. Przyczyng tego byly
zapewne zdolnosci etanolu do rozpuszczania niektérych mediéw na papierze oraz szybkie

tempo parowania tego zwigzku i wynikajgcy z tego kroétki kontakt z zarodnikami grzybow.
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Witasnie dlatego metoda spryskiwania 70% roztworem etanolu w wodzie, kt6rg zastosowali w
swoich badaniach Nittérus (2000) i Meier (2006), byta mato skuteczna w zwalczaniu grzybow
strzepkowych. Znacznie wiekszg skutecznosé osiggnieto stosujgc kgpiele w 70% roztworze
wodnym etanolu (Meier, 2006) lub pary tego zwigzku (Bacilkova, 2006).

Jako  preparaty nieskuteczne uznatam  natomiast nadboran  sodowy,
monoperoksyftalan magnezowy, preparaty handlowe stosowane w innych dziedzinach oraz
olejki eteryczne za wyjatkiem olejku z drzewa herbacianego i geraniowego.

Trudnosci w zwalczeniu Chaetomidium subfimeti prawdopodobnie wynikaty z tego, ze
zarodniki workowe tego grzyba sg chronione przez $ciany owocnika i stad trudniej dostepne
dla czynnikbw chemicznych. Z drugiej jednak strony stopien zahamowania kietkowania
askospor Chaetomidium subfimeti byt porownywalny z innymi grzybami lub nawet wiekszy
(np. pod wptywem QAC, pochodnych fenolowych, zwigzkéw utleniajgcych, olejkéw
eterycznych), jak pokazaty wyniki metody dyfuzyjnej krgzkéw bibutowych.

W trakcie badan zaobserwowatam, ze niektére biocydy stabiej dziatajgce lub uzyte w
zbyt niskich stezeniach powodowaty intensywniejsze kietkowanie zarodnikow, ktore przezyty
dezynfekcje, niz w probkach kontrolnych. Zwigzki te prawdopodobnie spowodowaty aktywacje
kietkowania, czyli przerwanie stanu spoczynkowego zarodnikow i przygotowanie ich do
kietkowania (Florian, 1997).

Ocena wplywu preparatéw biobdjczych na witasciwosci wybranych rodzajow
papieru i medidéw na papierze
Zatozytam, ze:

a) przynajmniej czes¢ sposrod wybranych biocydéow nie bedzie zmieniata w sposdb
statystycznie istotny podstawowych wiasciwosci papieru, tj. jego pH, wiasciwosci
optycznych i wytrzymatosciowych,

b) przynajmniej cze$¢ sposréod wybranych biocyddw bedzie bezpieczna dla medidw na
papierze,

c) biocydy po zadziataniu bedzie mozna usungé z papieru, bowiem sg one obcymi
zwigzkami w zabytkowym materiale i pozostawienie ich w papierze moze w dtugim

okresie czasu wywotac trudne do przewidzenia zmiany.

Aby zweryfikowaé hipoteze a), przeanalizowatam wptyw wybranych produktow
biobojczych na 2 rodzaje papieru testowego: papier A - biaty, zawierajgcy wytgcznie
celuloze, bedacy w pewnym stopniu odpowiednikiem papieru czerpanego, ze szmat,
pozbawionego klejow wskutek dziatania mikroorganizméw, oraz papier B - lekko zottawy,

zawierajgcy 80% scieru drzewnego, 20% kaolinu, zaklejony klejem kalafoniowym, bedacy
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odpowiednikiem papieru maszynowego, produkowanego od potowy XIX wieku®. Skupitam sie
na porownaniu przed i po dezynfekcji oraz po sztucznym postarzaniu nastepujgcych
wiasciwosci papieru: pH, catkowita réznica barwy AE, parametr AR, i wytrzymatosé na
rozcigganie. Badania po sztucznym postarzaniu miaty na celu wykazanie zmian, jakie
zachodzg w papierach w dtugim okresie czasu. Symulacje dtugiego okresu czasu uzyskatam
umieszczajgc probki na okres 3 tygodni w komorze klimatycznej w temperaturze 80°C i przy
RH 65%° bez $wiatfa.

W  wyniku przeprowadzonych badah i poroéwnan zaobserwowatam i
scharakteryzowatam dwa najbardziej znaczgce negatywne skutki uboczne dla papierowego
podioza, zwigzane z dezynfekcjg biocydami chemicznymi, tj. zmiany optyczne i obnizenie sie
wytrzymatosci na rozcigganie.

Przyjetam, ze catkowita roéznica barwy papieru AE spowodowana dezynfekcjg nie
powinna przekracza¢ wartosci 2,00, czyli powinna by¢ niezauwazalna lub zauwazalna tylko
przez doswiadczonego obserwatora (Drzewinska, 2002). Zaobserwowane w wyniku
dezynfekcji zmiany optyczne dotyczyty gtdwnie papieru B i polegaty na jego zazotceniu, za
co odpowiedzialna byfa lignina zawarta w scierze drzewnym, ktéra jest bardzo reaktywna
chemicznie. Z powodu tego szkodliwego dziatania negatywnie ocenitam przydatnosé do
dezynfekcji zabytkbw na podtozu z papieru N-(3-aminopropylo)-N-dodecylopropano-1,3-
diaminy, weglanu didecylodimetyloamoniowego, wiekszosci zwigzkéw utleniajgcych i olejku z
drzewa herbacianego. Mimo ze olejek z drzewa herbacianego jest pochodzenia naturalnego,
zawarte w nim substancje czynne sg zwigzkami chemicznymi, podobnie jak substancje
czynne zawarte produktach biobdjczych. Ponadto wystepujg one w olejku w towarzystwie co
najmniej kilkudziesieciu innych zwigzkéw, ktorych rodzaje i zawartos¢ mogg zmienia¢ sie w
zaleznosci od sezonu wegetacyjnego, a ich wptyw na papier jest trudny do oszacowania.

Zmian optycznych obu papierow nie powodowat etanol, tlenek etylenu, 4-chloro-3-
metylofenol, mozliwe do  zaakceptowania  zmiany  wywotywaty  propionian
didecylometylopolioksyetyloamoniowy, bromek dimetylolaurylobenzyloamoniowy i
fenylofenolan sodowy. Waporyzowany nadtlenek wodoru wywart na papiery testowe
niejednolity wptyw, bowiem spowodowat wyrazne niepozgdane rozjasnienie papieru B,
jednak w wyniku sztucznego postarzania jego barwa nieznacznie roznita sie od barwy
probek kontrolnych.

Drugi niepozagdany skutek uboczny, czyli pogorszenie sie wytrzymatosci na

rozcigganie, dotyczyt gtéwnie papieru A po dezynfekcji w kapielach wodnych, za wyjgtkiem

® Co prawda, w praktyce papiery z tak wysoka zawartocig $cieru drzewnego sa spotykane rzadko, tym niemnigj
w badaniach zostat on uzyty w celu uwypuklenia ewentualnych szkodliwych zjawisk, ktore w innych papierach
moglyby pozosta¢ niewykryte.

® Modyfikacja Polskiej Normy PN-93/P-501174/03 ,Papier i tektura. Przyspieszone starzenie. Wilgotna obrobka
termiczna w temperaturze 80°C i wilgotno$ci wzglednej powietrza 65%”
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wodnych roztworéw etanolu i 2-fenylofenolanu sodowego, i byt zwigzany z brakiem jego
zaklejenia. W duzym stopniu za ten niepozadany efekt uboczny bylo odpowiedzialne
dziatanie czgsteczek wody podczas dezynfekcji i podczas ptukania w wodzie po dezynfekcji
oraz dziatanie czwartorzedowych soli amoniowych jako zwigzkéw powierzchniowo czynnych.
W praktyce konserwatorskiej efekt ten mozna jednak zniwelowa¢ wzmacniajgc karty papieru
przez planirowanie, np. roztworem metylocelulozy, a nastepnie prasowanie w prasie,
podczas ktorego odtwarzajg sie wigzania miedzy czgsteczkami celulozy (wodorowe,
kowalencyjne, van der Waalsa i sity tarcia) odpowiedzialne za jej wytrzymatosé
mechaniczna.

Sposréd  pozostatych biocyddw najwieksze pogorszenie sie wytrzymatosci na
rozcigganie powodowat ozon w dawce 1,5 g/m® przez 5 godz. oraz olejek z drzewa
herbacianego w odniesieniu do papieru A. Na wytrzymatos¢ papieru na rozcigganie
statystycznie istotnego wptywu nie wywarly tlenek etylenu, a 4-chloro-3-metylofenol i kgpiele
w 45% roztworze etanolu w niewielkim stopniu. Weil3 (2006) w badaniach nad dezynfekcjg
probek dwoch rodzajéw papieru celulozowego i dwdch rodzajow papieru ze $cierem
drzewnym 70% roztworem etanolu nie zaobserwowata roznic = witasciwosci
wytrzymatosciowych, jednak czas dezynfekcji wynosit w tych badaniach tylko 2,5 minuty.

Wiekszos¢ preparatow biobodjczych nie powodowata statystycznie istotnych zmian pH.
Do wyjatkéw, ktére wywotaty statystycznie istotne obnizenie pH obu papieréw testowych,
nalezaty dichloroizocyjanuran sodowy i ozon (1,5 g/m® przez 5 godz.), natomiast
fenylofenolan sodowy wywotat statystycznie istotny wzrost pH obu rodzajéow papieréw
testowych o ok. 1-1,5, mimo ze w wyniku 1,5-godzinnego ptukania w biezgcej wodzie jony
sodu z obu papieréw zostaty usuniete catkowicie. Preparatéow tych nie mozna w zwigzku z

tym zaleca¢ do dezynfekcji zabytkowego papieru.

Aby zweryfikowaé hipoteze b) okreslitam metodg wizualng wptyw biocydéw na
media, czyli nosniki pisma i obrazu, na papierze. Réznorodno$¢ medidw na papierze
uzywanych w przesztosci i obecnie jest ogromna (np. druk czarny, nadruki kolorowe, oféwki,
atrament zelazowo-galusowy, dtugopis, pisaki, barwniki i spoiwa, obrazy w fotografiach),
jednak ich zmianom pod wptywem dezynfekcji w dotychczasowe;j literaturze poswiecano
mato uwagi (Fuchs, 1998, Suzuki i Koestler, 2003, Yamamoto, 2004). Mimo ze wyniki badan
oddziatywania dezynfekcji na media na papierze w przedstawianej monografii uzyskatam
metodg wizualng i dla stosunkowo niewielkiej liczby mediow, pokazaty one duzag
réznorodnos¢ oddziatywan i szkodliwych zmian, np. rozptywanie sie nadrukéw w kolorze
ciemnoczerwonym, zanik, rozptywanie sie lub zmiany barwy zapiskow cienkopisem
czerwonym lub czarnym, rozjasnienie lub rozptywanie sie linii dtugopisem niebieskim oraz

linii kalki maszynowej, rozjasnienie pisma atramentem Zzelazowo-galusowym, rozjasnianie
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lub zmiana odcieni fotografii czarno-biatych i kolorowych (z lat 1998-2005, tj. bez fotografii
cyfrowych).

Najwiecej zmian powodowaly biocydy, ktore byly jednoczesnie zwigzkami
powierzchniowo czynnymi, czyli np. czwartorzedowe sole amoniowe, a ponadto zwigzki
utleniajgce i olejek z drzewa herbacianego. Biocydy w wiekszych stezeniach powodowaty na
0got pogtebienie sie negatywnych zmian w poréwnaniu z biocydami w mniejszych
stezeniach. Zwiagzki utleniajgce powodowaty rozjasnienie zapiskow atramentem zelazowo-
galusowym, spowodowane utlenieniem jondw Fe(lll), oraz zbrgzowienie fotografii czarno-
biatych wykonanych w technice DOP, nie wptywaty natomiast znaczgco na fotografie czarno-
biate wykonane w technice POP (np. z lat | wojny $wiatowej) ani na fotografie kolorowe.
Olejek z drzewa herbacianego wywotat rozjasnienie i delikatne zarézowienie fotografii
czarno-biatych wykonanych w technice DOP. 4-chloro-3-metylo-fenol okazat sie neutralny
wobec wiekszosci medidéw na papierze, a jedyne zaobserwowane zmiany dotyczyty fotografii
kolorowych, szczegdlnie barwy zielonej, oraz zapiskow dlugopisem. Sposréd
czwartorzedowych  soli  amoniowych  najmniej zmian  wywotywat  propionian
didecylometylopolioksyetyloamoniowy.

Do mediéw najbardziej stabilnych wobec wiekszosci zastosowanych produktow
biobdéjczych nalezaty: druk czarny, linie otdwkiem i w mniejszym stopniu zapiski atramentem
zelazowo-galusowym, natomiast bardzo wrazliwe byly: nadruki ciemnoczerwone, linie
cienkopisami i dtugopisem niebieskim. Dlatego praktyce przed przystgpieniem do dezynfekcji
obiektéw, w ktérych sg uzyte media kolorowe, konserwatorzy sg zobligowani do wykonania

préb ich odpornoéci na dziatanie biocydu.

Aby zweryfikowaé¢ hipoteze c), zbadatam zdolnosci wymienionych papieréw do
zatrzymywania pozostatosci biocydow aplikowanych metodg kapieli wodne;.

Z papieru A, zawierajgcego czystg celuloze, w wyniku poéttoragodzinnego ptukania w
biezgcej wodzie usunetam prawie catkowicie pozostatoéci czwartorzedowych soli
amoniowych i fenylofenolanu sodowego, natomiast z papieru B, zawierajgcego 80% Scieru
drzewnego, kalafonie i inne sktadniki, nie usunetam wiekszej czesci pozostatosci. Stwarza to
zagrozenie, ze pozostate w papierze biocydy beda nadal oddziatywa¢ na jego sktadniki i
mogg przyspieszaC jego starzenie sie. Zagrozenie to w jeszcze wiekszym stopniu byto
zwigzane z dezynfekcja metodg zamgtawiania (2-3 cykle zamgtawiania 0,5% roztworem
propionianu didecylometylopolioksyetyloamoniowego), dlatego  stwierdzitam, ze
zamgtawianie nalezy odrzuci¢ jako metode dezynfekcji kart papieru. Zamgtawianie 0,5%
roztworem propionianu  didecylometylopolioksyetyloamoniowego mozna ewentualnie
dopusci¢ do dezynfekcji in situ duzego ksiegozbioru, w ktorym zaplesnienie jest

powierzchowne i dotyczy tylko opraw, aczkolwiek obecnie nieznane sg skutki pozostawania
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biocydow w materiatach opraw (skorze, pergaminie, ptétnie, kartonie, tworzywach
sztucznych).

Pod tym wzgledem korzystnie wypadaty takie biocydy jak waporyzowany nadtlenek
wodoru, etanol i ozon, ktére szybko odparowywaty lub byty nietrwate i samoistnie rozpadaty
sie po dezynfekcji. Dezynfekcja w parach 4-chloro-3-metylofenolu pozostawiata w probkach

specyficzny zapach, co oznacza, ze zwigzek ten niecatkowicie odparowat z papieru.

Ustalenie kryteriow przydatnosci preparatéw biobdjczych do dezynfekciji

zabytkoéw na podtozu papierowym

Zatozytam, Zze doswiadczenia zebrane w trakcie wykonywania badan pozwolg na
sformutowanie bardziej precyzyjnych wymagan stawianych biocydom przydatnym do
dezynfekcji zabytkéw na podtozu z papieru.

Po przeanalizowaniu wszystkich wynikow badan sformutowatam nastepujgce
szczegotowe kryteria przydatnosci preparatéw biobdjczych do dezynfekcji zabytkéw na
podtozu papierowym:

1. redukcja liczebnosci grzybow strzepkowych przez preparat biobdjczy powinna
przekracza¢ 4 rzedy w skali logarytmicznej (R=4 log), a zabieg dezynfekcji w
laboratorium powinien by¢ przeprowadzony w warunkach analogicznych jak w pracowni
konserwatorskiej,

2. preparat biobdjczy nie moze powodowacé istotnych zmian pH papieru (najwyzej o +0,5
jednostki), zwlaszcza zakwaszenia; korzystne jest niewielkie podniesienie warto$ci pH
(jednak nie wyzej niz do pH 8,0),

3. preparat biobdjczy nie moze powodowaé zmian barwnych papieru (AE<2); korzystny jest
wzrost biatosci papieru wynikajacy z wyptukania zabrudzen w trakcie kgpieli,

4. preparat biobdjczy nie powinien powodowac istotnego pogorszenia sie witasciwosSci
mechanicznych papieru,

5. w papierze nie mogg pozostawacC resztki produktdw biobojczych — po dezynfekcji
pozostatosci powinny dac sie catkowicie wyptukaé w wodzie, wywietrzy¢ wzglednie
ulega¢ samoistnemu rozpadowi lub odparowaniu,

6. preparat biobojczy nie moze rozpuszczaC druku, atramentow ani innych mediéw na

papierze, ani powodowac ich zmian barwnych lub jakichkolwiek innych.
Wskazanie preparatéw biobéjczych najbardziej odpowiednich dla dezynfekcji

zabytkowego papieru po uwzglednieniu kryterium skutecznosci oraz braku

negatywnego wptywu na papier i media na papierze.
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W celu oceny przydatnosci licznej grupy biocydéow do dezynfekcji zabytkowego
papieru postuzytam sie metodami stosunkowo prostymi i fatwo dostepnymi, jak badanie
liczebnosci mikroorganizméw, ktore przetrwaly dezynfekcje, badanie zmian optycznych
papieru, pH czy wytrzymatosci na rozcigganie. Zatozytam, ze wsrod wybranych biocydow
zaliczanych do réznych grup pod wzgledem budowy chemicznej i sposobu dziatania bedzie
mozliwe wskazanie produktu/ow, ktory bedzie w wiekszym zakresie spetniat wymagania niz
biocydy dotad stosowane.

Wiekszos¢ wybranych produktow biobéjczych (27 na 32) ocenitam jako nieprzydatne
do tego celu ze wzgledu na niskg skuteczno$¢ lub szkodliwo$é dla papieru lub mediow na
papierze. Zaden ze zbadanych preparatéw nie spetniat wszystkich wymienionych kryteriow,
jednak pie¢ produktow biobdjczych uznatam za mozliwe do stosowania, tj. od dawna
uzywane do tego celu: tlenek etylenu, 4-chloro-3-metylofenol i bromek
dimetylolauryloamoniowy oraz dwa dotad niestosowane: propionian
didecylometylopolioksyetyloamoniowy i etanol, natomiast jeden (waporyzowany nadtlenek
wodoru) ocenitam jako kontrowersyjny i wymagajacy dalszych badan. Niestety okazato sie,
ze nawet te najlepsze biocydy mozna stosowac je tylko po uwzglednieniu zwigzanych z nimi
ograniczen, np. stabosci wobec Chaetomidium subfimeti, zazétcania papieréw zawierajacych
duze ilosci ligniny lub powodowania zmian niektérych mediow kolorowych. Stwierdzitam
réwniez, ze nowych biocyddéw do dezynfekcji papieru nie nalezy szuka¢ wsrod preparatéw
przeznaczonych do innych celdw, lecz raczej opracowac formute osobnego preparatu do

tego celu.

Znaczenie uzyskanych wynikéw badan

W wyniku przeprowadzonych doswiadczen i ich analizy niewatpliwie poszerzytam
wiedze na temat mozliwoéci i ograniczen stosowania biocydéw do dezynfekcji zabytkow na
podiozu papierowym, porazonych przez grzyby strzepkowe. Whnioski opracowane ha
zakonczenie pracy majg znaczenie przede wszystkim dla konserwatorow dziet sztuki i
biologéw zajmujgcych sie biodeterioracjg i dezynfekcjg zabytkéw, a takze dla wszystkich
opiekunow zbiorow na podtozu z papieru.

W pracy wykazatam, ze dezynfekcja chemiczna moze wigza¢ sie z zagrozeniami dla
zabytkow na podfozu z papieru, jednak z drugiej strony pozostawienie w obiekcie zywych
mikroorganizmow wigze sie z ryzykiem pogtebiania sie biodeterioracji. Uwazam, ze rodzaj
biocydu i parametry dezynfekcji nalezy tak dobra¢, aby zminimalizowa¢ zagrozenia
praktycznie do zera. Dlatego juz na tym poczgtkowym etapie konserwacji niezbedna jest
gruntowna wiedza o technologii wykonania i materiatach zastosowanych w konserwowanym
obiekcie, np. o zawarto$ci Scieru drzewnego i ligniny w papierze lub o wrazliwosci mediow

kolorowych.
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Z drugiej strony jest oczywiste, ze nie ma potrzeby dezynfekcji zabytkéw, na ktérych
mikroorganizmy dawno obumarty, lub obiektow tylko zakurzonych. Dlatego przy
przyjmowaniu np. nowych akt do zasobu archiwalnego nie ma potrzeby przekazywania
catego nabytku do dezynfekcji w tlenku etylenu, co jest czesto praktykowane, lecz nalezy
przejrze¢ akta, oceni¢ stopien ich zawilgocenia, stan zachowania, zniszczenia pochodzenia
biologicznego i wstepnie wybra¢ do ewentualnej dezynfekgji tylko te obiekty, ktore wykazujg
objawy rozwoju mikroorganizméw lub owadow. Jednak nawet nie wszystkie obiekty z
widocznymi objawami wzrostu mikroorganizméw powinny by¢ dezynfekowane. Objawy te
mogty bowiem powstaé przed laty, np. w wyniku ostatniej wojny lub jeszcze wczesniej, a
ciggu nastepnych kilkudziesieciu lat przechowywania w suchych warunkach mikroorganizmy
mogly czesciowo lub catkowicie obumrzeé¢ i koniecznos¢ dezynfekcji staje sie dyskusyjna.
Dlatego ostateczna decyzja o przeprowadzeniu dezynfekcji powinna by¢ gruntownie
przemys$lana i poprzedzona badaniem mikrobiologicznym obiektu, a szczegdlnie oceng
stopnia zywotnosci i aktywnosci mikroorganizméw na zaatakowanej powierzchni. Jestem
bowiem zdania, ze do dezynfekcji nalezy kierowac tylko te obiekty, ktére aktualnie ulegajg
procesom biodeterioracji przez zywe mikroorganizmy. Przedstawione powyzej, ostrozne
podejscie do dezynfekcji jest zgodne z zasadami konserwacji ratunkowej zabytkow.
Konserwacja ratunkowa odnosi sie do obiektdw w ztym stanie zachowania i ma na celu
natychmiastowe zahamowanie przyczyny zniszczen (Bochenek i Michas-Bailey, 2014).

Po ukazaniu sie monografii drukiem z satysfakcjg zaobserwowatam, ze stata sie ona
inspiracjg dla kolejnych badan nad zastosowaniem biocydéw do dezynfekcji zabytkow na
podtozu papierowym, szczegodlnie dla zespotu z Wydziatu Biotechnologii i Nauk o Zywnosci
Politechniki todzkiej. Zespot ten prowadzit badania nad zastosowaniem do dezynfekciji
zabytkowego papieru i tkanin olejkow eterycznych (Matusiak i wsp., 2018) i
waporyzowanego nadtlenku wodoru (Wawrzyk i wsp., 2018). Réwniez sama kontynuowatam
prace nad tg problematykg, a szczegdlnie nad dezynfekcjg w parach 45% wodnego roztworu
etanolu. Dezynfekcja w parach 45% wodnego roztworu etanolu po 18 godzinach
spowodowata catkowitg eliminacje wymienionych wyzej grzybow strzepkowych, nie wywotata
znaczacych zmian pH, wtasciwosci optycznych ani wytrzymatosci na rozcigganie prébek obu
rodzajow papieru. Ponadto wizualnie stwierdzitam, ze pary etanolu spowodowaty o wiele
mniejsze niepozadane zmiany mediéw na papierze niz 45% wodny roztwor etanolu. Wyniki
tych badan przedstawitam w postaci posteru na XVI International Biodeterioration and
Biodegradation Symposium w todzi (zat. 4 pkt. IlIB poz. 1 str. 23). Badania nad tg metodg
dezynfekcji zamierzam prowadzi¢ nadal, tak aby w przysziosci mozna zalecaC te nowg

metode do stosowania w praktyce.
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5. Omoéwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych (artystycznych)

A) Dorobek naukowy

W roku 1984 rozpoczetam studia dzienne na Wydziale Biologii i Nauk o Ziemi
Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu na kierunku biologia. Po drugim roku studiow
wybratam specjalnos¢: biologia ogdlna. Od czwartego roku przedmiotem moich
zainteresowan byta biologia komorki i embriologia roslin. Pierwsze badania, prowadzone w
ramach pracy magisterskiej realizowanej w Zaktadzie Cytologii Roslin i Genetyki, miaty na
celu ustalenie lokalizacji jonéw Ca®* w réznych stadiach rozwojowych znamienia stupka
rosliny Pharbitis nil L. W poczatkowych stadiach wykrylam jony Ca** zwigzane z
plazmalemmg oraz z membranami, natomiast w dojrzatym znamieniu w wakuolach,
mitochondriach i $cianie komérkowej. Zmiany rozmieszczenia jonéw Ca?* w trakcie
dojrzewania znamienia stupka wskazywaty na udziat tych jonéw w procesach transportu i
egzocytozy pecherzykow wydzielniczych oraz wiaczania wydzielanych materiatdw do
pellikuli. Na podstawie uzyskanych wynikéw przygotowatam prace magisterskg pt.
,Lokalizacja Ca** w znamieniu Pharbitis nil”, ktérej promotorem byta Pani doc. dr hab. Alicja
Goérska-Brylass, a bezposrednim opiekunem Pani dr Elzbieta Bednarska. Wyniki pracy
magisterskiej zostaty wigczone do wspodlnej publikacji (zat. 4 pkt. 1ID poz. 21 str. 9).
Uczestnictwo w zajeciach w Zaktadzie Cytologii Roslin i Genetyki nauczyty mnie
dostrzegania problemdéw naukowych i sposobdéw ich rozwigzywania oraz samodzielnego
mys$lenia, co ogromnie procentuje w catym moim zyciu zawodowym na Wydziale Sztuk
Pieknych, gdzie na co dzieh wspodtpracuje z przedstawicielami innej grupy zawodowej, czyli
konserwatorami dziet sztuki.

Po studiach w dniu 1 wrzednia 1989 roku rozpoczetam prace na Wydziale Sztuk
Pieknych UMK w Zaktadzie Konserwacji Papieru i Skory, gdzie jestem zatrudniona do chwili
obecnej. W obrebie Zaktadu Konserwacji Papieru i Skory, ktérego kierownikiem byta
wowczas mikrobiolog - prof. dr hab. Alicja B. Strzelczyk - istniata niewielka pracownia
mikrobiologiczna, zajmujgca sie badaniem zniszczen mikrobiologicznych zabytkow oraz
doborem preparatéw biobdjczych odpowiednich do ich dezynfekcji, a takze niekiedy do
dezynsekcji. Prekursorem tych badan w Polsce byt prof. dr Romuald Kowalik z Instytutu
Przemystu Organicznego Warszawie, ktéry prowadzit na UMK zajecia z mikrobiologii w
aspekcie konserwatorskim w latach 60 XX w. Prof. dr hab. Alicja B. Strzelczyk kontynuowata
te dziatania, a jej wieloletnia aktywnosS¢ naukowo-badawcza i dydaktyczna sprawita, ze
mikrobiologia konserwatorska stata sie w Polsce rozpoznawalng gatezig mikrobiologii.

Przez pierwsze 4,5 roku pracowatam w Zaktadzie Konserwacji Papieru i Skéry na
etacie inzynieryjno-technicznym i juz w tamtym czasie rozpoczetam badania nad

promieniowcami z rodzaju Streptomyces w biodeterioracji zabytkowego pergaminu, a
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szczegoblnie w rozktadzie kolagenu. Od roku 1994 jestem zatrudniona na etacie naukowo-
dydaktycznym, poczgtkowo jako asystent, nastepnie adiunkt, a od roku 2012 starszy
wyktadowca. Nasza pracownia mikrobiologiczna posiada aparature typowsg dla laboratorium
mikrobiologicznego, tj. mikroskopy sSwietine wysokiej klasy do obserwacji w Swietle
przechodzgcym i odbitym z mozliwoscig fotografowania obrazéw, autoklaw, sterylizator, wagi
o roznej doktadnosci, dygestorium, pehametr, dejonizator wody, chiodziarke laboratoryjng, a
ponadto: bioluminometr, homogenizator do matych prébek, dwa probniki do badania jakosci
mikrobiologicznej powietrza, licznik kolonii, higrometr do drewna i muréw, higrometr do
papieru oraz termohigrometr do powietrza. Jednak we wspotczesnej nauce niezbedna jest
jeszcze bardziej specjalistyczna aparatura i wiedza, dlatego czesto nawigzuje wspodiprace z
innymi osrodkami, np. z Zaktadem Mikrobiologii Technicznej Politechniki tédzkiej (dr hab.
Beatg Gutarowskg, prof. PL), z Pracownig Chemii Mikrobiocydoéw (dr hab. Bogumitem
Bryckim), z dr hab. Rafatem L. Gérnym, prof. CIOP-PIB, z Centralnego Instytutu Ochrony
Pracy), prof. dr hab. Hanng Kwasng z Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu, prof. dr
hab. Stanistawem Ignatowiczem ze Szkoty Gtéwnej Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie
oraz dr hab. Tomaszem Sawoszczukiem z Uniwersytetu Ekonomicznego w Krakowie.
Nieodtgczng cechg mojej pracy jako biologa wspomagajgcego konserwacje zabytkow
jest jej interdyscyplinarno$é, polegajgca na tgczeniu elementow mikrobiologii, chemii,
technologii materiatéw, entomologii, i konserwacji-restauracji zabytkéw. Pytania, ktére
stawiajg mi konserwatorzy, przewaznie dotyczg przyczyn i charakteru obserwowanych
objawdw zniszczen wywotywanych przez organizmy zywe oraz metod ochrony zabytkow
przed nimi, czyli metod ich zwalczania oraz zabezpieczania. Ponizej zamieszczam opis
pozostatych moich osiggnie¢ poza osiggnieciem wymienionym w pkt.4a niniejszego

autoreferatu.

Kroétkie opisy wazniejszych osiagnieé

w pozostalych publikacjach i wystapieniach konferencyjnych

Charakterystyka udziatlu promieniowcéw w biodeterioracji zabytkéw

Problematykg zwigzang ze znaczeniem promieniowcow w biodeterioracji zabytkéw
zajmowatam sie od poczatku mojej pracy w Zaktadzie Konserwacji Papieru i Skory UMK z
uwagi na temat pracy doktorskiej (,Rola promieniowcéw z rodzaju Streptomyces w
niszczeniu zabytkéw z pergaminu”) i nadal kontynuuje te zainteresowania. Bakterie z rzedu
promieniowcow (Actinomycetales) odgrywajga bowiem znaczacg role w biodeterioraciji
zabytkéw ze wzgledu na bogate wyposazenie w enzymy, szczegdlnie zewnagtrzkomorkowe

hydrolazy, zdolne do rozktadu ztozonych zwigzkéw organicznych (celulozy, chityny,
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kolagenu, keratyny, kazeinianu wapnia i in.) oraz na wiekszg niz u innych bakterii odpornosc¢
na wysuszenie. Mimo to do lat 80. i 90. XX wieku publikacje na temat ich roli w
biodeterioracji zabytkow byty nieliczne.

W ramach wskazanego osiggniecia opublikowatam wspdlnie z prof. dr hab. Alicjg B.
Strzelczyk monografie w jezyku angielskim ,The Role of Streptomycetes in the
Biodeterioration of Historic Parchment” (zat. 4 pkt. IID poz. 2 str. 5), opracowang na
podstawie mojej pracy doktorskiej, oraz samodzielnie artykut przeglgdowy.

Rozwdj promieniowcow z rodzaju Streptomyces na pergaminie przejawia sie w
postaci okraggtych zaplamien o s$rednicy do 5 mm, w kolorach szarym, biatokremowym,
blador6zowym, rézowofioletowym, ciemnofioletowym Ilub ceglastoczerwonym, niekiedy
Zlewajacych sie i tworzacych rozlegte zaplamienia. Diugo rozwijajgcym sie koloniom czesto
towarzyszg ubytki swiadczgce o zaniku kolagenu. W trakcie pracy nad problematyka
biodeterioracji zabytkowych pergaminéw scharakteryzowatam i zidentyfikowatam do poziomu
skupienia (ang. cluster) 11 szczepdéw promieniowcéw z rodzaju Streptomyces
wyizolowanych z pergaminu oraz odtworzytam na prébkach nowego pergaminu zniszczenia
obserwowane na zabytkach na tym podtozu, tj. ostabienie struktury kolagenu az do
powstania ubytkow oraz szare i rézowofioletowe zaplamienia. Wszystkie wyizolowane
szczepy byty zdolne do rozktadu kolagenu, jednak w réznym stopniu. Ubytki mas probek
pergaminu, na ktorych hodowatam poszczegodlne szczepy przez dwa miesigce wynosity od
10% (S. rochei) do 55% (S. anulatus). W przeprowadzonych nastepnie ekstraktach probek w
wodach o wzrastajgcych temperaturach - 20°C, 40°C, 60°C i 80°C - wykrytam produkty
degradacji pergaminu zawierajgce hydroksyproline — aminokwas typowy dla gtéwnej,
helikalnej czesci fancucha polipeptydowego kolagenu. Po wszystkich ekstrakcjach z
pierwotnej masy probki zaszczepionej S. anulatus zostato zaledwie 5%, S. diastaticus - 18%
a S. rochei i S. griseoruber po ok. 47%. Obraz elektroforetycznego rozdziatu produktow
degradacji kolagenu po 1-6 tygodniach wykazat zanikanie frakcji o, B i y, typowych dla
kolagenu naturalnego i jednoczesne pojawianie sie licznych ,rozmytych” paskéw o masach
mniejszych od masy frakcji o, co dowodzito aktywnosci kolagenolitycznej wymienionych
szczepow. Odkrycie to bytlo wazne, poniewaz zdolno$¢ mikroorganizméw do rozktadu
kolagenu jest w przyrodzie stosunkowo rzadkg witasciwoscig, czego przyczyng jest m.in.
ztozona struktura tego biatka.

Na prébkach pergaminu zaszczepionych S. griseoruber i S. rochei odtworzytam takze
szare i rézowe zaplamienia tego podioza. Rézowofioletowy pigment S. griseoruber zmieniat
kolor w zaleznosci od pH (czerwony w srodowisku kwasnym i fioletowy w zasadowym).

W publikacji przeglagdowej (zat. 4 pkt. IID poz. 10 str. 7) przedstawitam znaczenie
promieniowcéw w biodeterioracji zabytkdw na podstawie literatury polskiej i zagranicznej.

Poza omowieniem ich roli w biodeterioracji pergaminu i zabytkowej skoéry garbowanej
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garbnikami roslinnymi, szczegdlng uwage zwrdcitam na szeroko omawiane w literaturze
zagadnienie ich udziatu w biodeterioracji malowidet Sciennych w kosciotach, gdzie wystepuja
gtébwnie przedstawiciele rodzajow Streptomyces, rzadziej Arthrobacter, Nocardia czy
Micromonospora. Ponadto przedstawitam znaczenie promieniowcow w srodowiskach
podziemnych, takich jak grobowce, katakumby, podziemne kosScioty i jaskinie. Przyczyng
podejmowania badan zespotdw mikroorganizméw w $rodowisku podziemnym jest
najczesciej ich udziat w biodeterioracji obiektow dziedzictwa kulturowego, ktére sie tam
znajduja, szczegolnie prehistorycznych rysunkéw naskalnych. Promieniowce wyodrebniano
zazwyczaj z pokrywajgcych przedstawienia biatych lub biatoszarych ,patyn” lub ze Scistych,
biatych nalotéw. Obserwowano tez spowodowane rozwojem promieniowcow fioletowe
zaplamienia na $cianach. W $cianach i sufitach w hiszpanskich jaskiniach Altamira i Tito
Bustillo nieuzbrojonym okiem widoczne byly kolonie o srednicy kilku milimetréw, utworzone
przez promieniowce. Dzieki technikom biologii molekularnej wykryto w tych srodowiskach
promieniowce z innych rodzajow niz Streptomyces, np. Nocardia, Amycolatopsis,
Arthrobacter, Brevibacterium, Aureobacterium, Rhodococcus, Corynebacterium. Szczepy
nalezagce do rodzaju Streptomyces zidentyfikowano jako m.in. S. xanthophaeus, S.

flavotrichini, S. roseoviridis i S. flavogriseus.

Okreslenie zaleznosci miedzy warunkami przechowywania zbioréw w magazynach

bibliotecznych i archiwalnych a stanem ich zachowania oraz zdrowiem pracownikow

W latach 1997-2006 bratam udziat w pracy zespotéw zajmujgcych sie szeroko pojetg
problematykg zagrozen dotyczacych polskich zbioréw bibliotecznych i archiwalnych.
Poczatkowo (1997-2000) tematyka badawcza skupiata sie wokét biodeterioracji zbioréw
spowodowanej przez powddz, ktéra miata miejsce w 1997 roku na Dolnym Slgsku.
Wykazalismy, w jakim stopniu zmniejszata sie iloS¢ mikroorganizméw po poszczegdinych
etapach wstepnej konserwacji zalanych zbiorow. Ustalilismy, ze liofilizacja nie zlikwidowata
drobnoustrojéw w wystarczajgcym stopniu i zaleciliSmy przeprowadzenie dezynfekcji zbiorow
w tlenku etylenu (zat. 4a pkt. IID poz. 18 str. 8).

Nastepnie, w ramach prac nad grantem zamawianym PBZ MIN 002/H01/2002 pt.:
,Kwasny papier — ratowanie w skali masowej zagrozonych polskich zbioréw bibliotecznych i
archiwalnych”, grupa A.2: ,Opracowanie mikrobiologicznych i konserwatorskich aspektéw
masowej ochrony zakwaszonych polskich zbiorow bibliotecznych i archiwalnych z XIX i XX
wieku” (2003-2006), uczestniczytam w badaniach zniszczeh pochodzenia biologicznego
zakwaszonych zbiorow bibliotecznych i archiwalnych z lat 1800-1914, przechowywanych w
wybranych 5 magazynach zlokalizowanych w 4 instytucjach, tj. w Bibliotece Kérnickiej PAN,

Bibliotece Gtéwnej UMK, Wojewoddzkiej Bibliotece Publicznej — Ksigznicy Kopernikanskiej w
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Toruniu oraz Il Oddziale Archiwum Panstwowego w Toruniu. Moim zadaniem byto okreslenie
na podstawie wynikow uzyskanych przez zespot badaczy zaleznosci miedzy warunkami
przechowywania zbiorbw w magazynach bibliotecznych i archiwalnych a stanem ich
zachowania oraz zdrowiem pracownikow, a takze okreslenie, na ile warunki przechowywania
zbiorbw w wybranych placéwkach bibliotecznych i archiwalnych spetniajg zalecane
wymagania. W skfad zespotu badawczego wchodzili mikrobiolodzy, konserwatorzy dziet
sztuki, lekarze oraz chemicy. W celu realizacji zadania przygotowatam do druku trzy
publikacje, ktére dotyczyly zniszczen mikrobiologicznych zbioréw XIX- i XX-wiecznych,
analizy ilosciowej i jakosciowej bioaerozoli w magazynach bibliotecznych i archiwalnych oraz
zagrozen dla zdrowia bibliotekarzy i archiwistow ze strony mikroorganizmoéw w Srodowisku
pracy.

Jak wiadomo, biblioteki i archiwa od setek lat gromadzg, przechowujg i udostepniajg
zainteresowanym tysigce ksigzek i réznego rodzaju archiwaliéw. Burzliwa historia Polski
sprawita, ze zbiory te niejednokrotnie byty rozdzielane, przewozone, zmieniaty wtascicieli,
ulegaly pozarom, powodziom, a czesto przez lata przechowywano je w miejscach, gdzie byty
narazone na zawilgocenie, zamakanie, plesnienie oraz niszczenie przez owady i gryzonie.
We wspdiczesnych magazynach bibliotecznych/archiwalnych doktada sie staran, aby
warunki przechowywania zbiorow byty prawidtowe i w jak najwiekszym stopniu spetniaty
zalecane wymagania. Na warunki przechowywania zbiorbw w magazynach skfadajg sie w
duzej mierze mikroklimat w pomieszczeniu, czyli temperatura i wilgotnos¢ powietrza, ilos¢ i
rodzaj sSwiatta docierajgcego do zbiorow, ilos¢ i rodzaj zanieczyszczen chemicznych
powietrza, a takze higiena zbioréw, czyli ich czystosé mikrobiologiczna oraz jakos¢ powietrza
w pomieszczeniach magazynowych pod wzgledem iloSci i rodzaju obecnych w nim
mikroorganizmow. W publikacjach wskazatam, ze wymienione parametry zalezg w duzym
stopniu od stanu technicznego budynku, tj. rodzaju gruntu, na ktérym jest posadowiony
(podmokty, suchy), stanu izolacji przeciwwilgociowych, szczelnosci pokrycia dachowego,
droznosci systemu rynien i rur spustowych, grubosci i wilgotnoéci muréw, a takze wydolnosci
ogrzewania, wentylacji i ewentualnie klimatyzaciji.

We wszystkich magazynach zbadanych magazynach mikroklimat odbiegat od
wartosci zalecanych dla magazynéw bibliotecznych i archiwalnych (temperatura 16-18°C,
wilgotno$é wzgledna powietrza 50-60%), tzn. najczesciej byto za ciepto (ponad 20°C) i za
sucho (ponizej 50%), a ponadto parametry mikroklimatu byly zmienne i zalezne od
warunkoéw panujgcych na zewnatrz (amplitudy temperatury osiggaty kilkanascie stopni, a
amplitudy wilgotnosci wzglednej powietrza 20-40%).

We wsz