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ABSTRACT

The aim of this study was to prove the use of diluted vapours of essential oils (EO) to
protect the bookish fond from the effects of microorganisms. The main aim was to show
that the use of EO does not decrease the mechanical and optical properties of
lignocellulosic materials. Samples from 5 lignocellulosic materials were exposed to the
effect to 6 types of diluted vapours of EO for 30 and 60 days. Dilution of EO vapours was
set to 1:9 pieces to clean air with relative humidity of 75 %. Change in mechanical
properties of samples was measured with deflection curve by tree point method (bending
stiffness). Optical properties were evaluated according the changes in ISO brightness and
calculation of colour difference AE*. The results of the measuring show that the use of EO
vapours has insignificant influence on changing of mechanical properties of samples.
Change of ISO brightness was minimal by all used OE vapours. Higher colour difference
resulted only by one type of sample, the material of groundwood.

Key words: lignocellulosic materials, essential oils, bending stiffness, colour difference
AE*, ISO brightness.

UvVOoD

Pri¢inou starnutia papiera je degrada¢ny proces, ktory postihuje polysacharidovy
retazec makromolekuly celulézy. Jednym z cielov skimania je zachrana kultarneho
dedic¢stva uchovavaného na papierovych médiach. Sleduju sa makroskopické vlastnosti
papiera (belost, zmena farby astrata mechanickych vlastnosti aich korelacia
so Struktirnymi charakteristikami materidlov v papieri) a tiez mikroskopické (zmena PPS
celulozy, zvySenie podielu nizko molekulovych frakcii) (BANSA 2002, CALVINI,
GORASSINI 2006, KACIK ef al. 2007, KUCEROVA, HALAJOVA 2009, CABALOVA et al.
2011a,b, 2013). Degradacia lignocelulozovych materialov prebieha niekol’kymi sposobmi.
Medzi najCastejSie pri¢iny poSkodenia papierovych materidlov patri hydrolyza
glykozidickej vézby, oxidacia, fotooxidacia, fotolyza a v neposlednom rade biologické
napadnutie mikroorganizmami. Niektoré mikroorganizmy (huby, plesne) napadaju
polysacharidické¢ materidly taktiez hydrolytickym sposobom. Reakcia je vel'mi pomala,

73



avSak dochadza pri nej k naruseniu krystalickej Casti celuldzy, ¢o zabezpecuje I'ahsi pristup
a d’alSiu degradaciu (REINPRECHT 2008).

Celulolytické mikroorganizmy najcCastejSie napadajiice papier su napr. Aspergillus
fumigatus, Aspergillus niger a rod Penicillium (DUROVIC et al. 2002). Jednou z moznosti,
ako sa pokusit’ ochranit’ knizni¢né depozitare pred vyssSie zmienenymi mikroorganizmami,
je pouzitie par esencidlnych olejov. Esencialne oleje (EO) su prchavé latky vyskytujuce
sa v kvapalnom stave, ako stucast’ rastlin. Su to zlozit¢é zmesi latok, tvorené najCastejSie
terpénmi a terpenoidnymi derivatmi, uhlovodikmi, alkoholmi, aldehydmi, ketonmi a
karboxylovymi kyselinami. Vyuzitie EO k ochrane pred mikroorganizmami sa ukazuje ako
alternativa  k syntetickym  fungicidnym  pripravkom. Mechanizmy popisujuce
antimikrobialne uc¢inky EO ktoré stvisia s hydrofilnymi a lipofilnymi vlastnostami danych
komponentov EO, st popisané praci KALEMBA et al. (2003). V praci STEVIC et al. (2014)
poukazuju na fungicidne uc¢inky pri 16 esencialnych olejoch, ako najicinnejsie sa prejavili
esencialne oleje obsahujice citronellol a geraniol. Dalej sledovali zvysené uéinky
pri kombinacii jednotlivych esencidlnych olejov. NENGGUO et al. (2014) pozorovali
ucinnost’ pésobenia EO Citrus reticulata Blanco na dva typy plesni, Penicillium italicum a
Penicillium digitatum. Zistili, ze na kazdu z hib m6zu ucinne posobit’ iné zlozky EO ¢i
zmesi tychto zloziek. Porovnanim antibakteridlnej aktivity EO ztymiadnu (Thymus
vulgaris), levandule (Lavandula angustifolia) a marulky obycajnej (Calamintha nepeta)
sa zaobera Stadia MILADINOVIC et al. (2012). Antimikrobidlna aktivita EO liSiaca
sa hlavaymi zlozkami (tymidn — thymol, levandula — linaloon, marulka obycajnd —
piperitone oxide) bola vyhodnotena pomocou analyzy hlavnych komponentov (PCA).

Cielom tejto prace bolo sledovat’ vplyv zriedenych par 6 EO na lignocelul6zové
materidly. Testované boli zmeny mechanickych a optickych vlastnosti materidlov
vystavenych param EO o koncentréacii 10 % oproti nasytenym param. Overenim, ¢i nemaju
pary EO vplyv na mechanické ¢i optické vlastnosti lignocelulozovych materidlov, sa moze
otvorit’ cesta k redlnej aplikécii v prostredi kniznic a archivov veduca k zniZeniu rizika
mikrobidlneho napadnutia ulozenych knih.

MATERIAL A METODIKA

Lignocelul6zové materidly:

Aby sa Co najlepSie napodobnili redlne ulozené tlacoviny v archivoch, bolo
pre testovanie zvolenych 5 lignocelulozovych materidlov, ktoré sa bezne pouzivaju
v papierenskom a polygrafickom priemysle.

1) SaL — bielena sulfatova listnaCova buni¢ina Mondi Ruzomberok, stupeii mletia 25 °SR

2) Sal —bielena sulfatova ihli¢na¢ova buni¢ina z Mondi Stéti, stupe mletia 25 SR

3) Si - bielena sulfitova bunicina z Biocelu Paskov, stupen mletia 25 °SR

4) RP — surovina pre vyrobu ru¢ného papiera z Velkych Losin, zloZzena z 60 % bavinenych
vlakien a zo 40 % buniciny z l'anu, stupen mletia 28 az 29 °SR

5) DS - sucha drevovina smrekova (stupeit mletia 35 °SR) s pridavkom 10 % sulfitovej
buniciny popisanej vyssie.

Esenciélne oleje:

Pre testovanie bolo zvolenych 6 esencialnych olejov, ktorych pary mali najvyssiu
mikrobiocidnu G¢innost’.

Mikrobiocidna u¢innost’ bola testovand na mikroorganizmoch Aspergillus brasiliensis
ex niger, Penicillium aurantiogriseum a Cladosporium cladosporioides. PouZzité esencialne
oleje a ich hlavné zlozky su uvedené v tabul’ke €. 1.
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Tab. 1 PouZité esencialne oleje a ich hlavné zloZky (VECERA 2014).
Tab. 1 Used essential oils and their main components (VECERA 2014).

Nizov esencidlneho oleja Hlavné zlozky
LAVENDER (Lavandula species) linalool, linalyl acetat, camphor, eucalyptol, borneol
BERGAMOT (Citrus bergamia) linalyl acetat, linalool, limonen, -pinen, a-pinen
LIME (Citrus aurantifolia) limonen, y-terpinen, a-terpineol, terpinolen
MYRTLE (Myrtus communis) zt:g?;gptol, a-pinen, limonen, o-terpineol, linalool, geranyl
CINNAMON (Cinnamomum zeylancium) | hlavné zlozky neidentifikované
CORN MINT (Mentha arvensis) mentol, menthon, limonen, a-pinen, pulegon

Popis aparatuiry:

Aparattra (obr. 1) bola zlozend z troch exsikatorov, do ktorych boli privadzane pary
esencidlnych olejov riedenych v pomere 1:9 s Cistym vzduchom o relativnej vlhkosti 75 %.
Vo stvrtom exsikatore, ktory bol premyvany iba ¢istym vzduchom so 75 % relativnou
vlhkost'ou, boli umiestnené porovndvacie vzorky. Prietok vzduchu k riedeniu a prietok
nasytenych par bol riadeny rotametrami.

dusik
4.0

| kompresor NaCl poistka L

T

vyvod

vzorky v exsikitoroch referenény exs. oleje

Obr. 1 Schéma aparatiry na vystavenie vzoriek riedenym param esencialnych olejov.
Fig. 1 Diagram of apparatus for exposure of samples diluted vapors of essential oils.

Stanovenie mechanickych vlastnosti

Z piatich vlaknitych materidlov boli zhotovené harky s plosnou hmotnost'ou priblizne
400 g m > (£5 %) na harkovacom zariadeni Rapid Kothen — Sheet former. Harky boli
rozrezané na testovacie vzorky s rozmermi 15 x 100 mm a zmerand ich hribka. Vzorky
boli umiestnené do prislusného exsikatora sriedenymi parami esencidlneho oleja.
Po uplynuti 30 dni bola polovica vzoriek vybrata a na druhej polovici vzoriek prebichal
experiment d’al§ich 30 dni s cerstvym EO. Tuhost’ exponovanych a porovnavacich vzoriek
bola zmerana trojbodovou skuskou (obr. 2) (vZdy minimélne 10krat) na pristroji tiraTEST
26005. Vzdialenost medzi podperami (/) bola nastavena na 50 mm. Spodna ¢ast’ vzorky je
namahand tahovymi silami avrchnd cast’ tlakovymi silami. Z priebehu typickej
priehybovej krivky pre lignocelul6zové materialy (obr. 3) bola ur¢end smernica linedrnej
Gasti krivky F/0 (N mm™) a maximalny priehyb na konci oblasti vratnej deforméacie dpax
(mm).
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Obr. 2 Trojbodova skuska tuhosti. Obr. 3 Priehybova krivka.
Fig. 2 The 3-point bending stiffness method. Fig. 3 Deflection curve.

Parametre ziskané z priechybovej krivky slizia k nasledujucim vypoctom tuhosti
T (N mm?) podl'a rovnice 1,
3
F 1
T 1
o 48 M
kde F/5 (N mm™) je smernica linedrnej &asti krivky a / je rozte¢ medzi podpernymi bodmi.
Jednotkova tuhost 7, (N mm?) eliminuje vplyv rozdielnej hrubky materidlov a vypo&ita
sa podla rovnice 2,
t3
7.0
T=T% (2)
kde #y je Standardna hribka vzorky 1 mm a ¢ hribka meranej vzorky.

Stanovenie optickych vlastnosti:

Optické vlastnosti vzoriek pred a po vystaveni zriedenym param esencialnych olejov
boli premerané (vzdy Skrat) na spektrofotometri Elrepho od firmy Lorentzen & Wettre.
Zmerana bola ISO belost’ pri Dgs a L*a*b* suradnice, z ktorych bola vypocitana farebna
odchylka AE* (rovnica 3) od neexponovanej vzorky (KAPLANOVA 2010).

AE*b:\/AL*2+Aa*2+Ab*Z (3)
a

Stupnica farebnej odchylky je uvedend v tabul’ke 2.

Tab. 2 Stupnica farebnej odchylky AE* (ZMESKAL 2002).
Tab. 2 Scale of color difference AE* (ZMESKAL 2002).

AE* rozdiel
0,0 az0,2 nepostrehnutelny
0,2az0,5 vel'mi slaby
0,5az 1,5 slaby
1,5az3.,0 jasne postrehnutel'ny
3,0az6,0 stredny
6,0 az 12,0 vyrazny
12,0 az 16,0 vel'mi vyrazny
veétsi nez 16,0 ruSiaci
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Pre prezentéaciu vysledkov tuhosti bola zvolena jednotkova tuhost’ Ty, ktord mé lepsSiu
vypovedajiucu schopnost, pretoze eliminuje vplyv hrabky vzorky. Z obrazku 4a je zrejmé,
ze po vystaveni atmosfére esencidlneho oleja LAVENDER vzorky mierne zvysili
jednotkovu tuhost’, pri materidli RP sa jednotkova tuhost’ zvysila po 60 diioch o 16 %.
Materidly SalL a SalJ zvysili svoju tuhost” po 60 ditoch o cca 10—-12 %. Podobny vplyv
na tuhost’ vzorky mozno pozorovat u esencidlnych olejov LIME (obr. 4c), tu bolo
pozorované zvysenie tuhosti pri materiali DS o 7 %, SaJ o 13 %, SaL o 12,5 % a Si
011 %. U EO CINNAMON (obr. 4e) stupla tuhost’ vzorky DS o 35 %, podobne tak aj
u Sal narastla tuhost’ o 31 %. Po vystaveni vzoriek zriedenym pardam EO BERGAMOT
(obr. 4b) jednotkova tuhost’ klesla u materidlu SaJ o 18 %, EO MYRTLE (obr. 4d) mal
po 60 dioch expozicie najvyssi vplyv na materidl DS, ktorého tuhost’ klesla o 19 %,
u ostatnych materidlov bola zédporna zmena tuhosti do 10 %. Pary EO CORN MINT
(obr. 4f) zvysili jednotkovll tuhost” pri materidly DS o 11 %. V ramci periodickej spravy
(VECERA 2013) bola vykonana resers, ktora potvrdila, Ze nebola spracovana a publikovana
ziadna §tidia, ktord by sa zaoberala vplyvom riedenych par na lignocelul6zové materialy.
Preto dosiahnuté vysledky nemozno zatial’ porovnat’ s inymi pracami.
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Obr. 4 Zavislost’ jednotkovej tuhosti vzoriek na dobe expozicie v riedenych parich EO
a) LAVENDER, b) BERGAMOT, ¢) LIME, d) MYRTLE e¢) CINNAMON f) CORN MINT.

Fig. 4 Dependece of bending stiffness per thickness unit of samples on exposure time in diluted vapours
EO a) LAVENDER, b) BERGAMOT, ¢) LIME, d) MYRTLE e¢) CINNAMON f) CORN MINT.
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Optické vlastnosti prezentované farebnou odchylkou AE* st uvedené v tabul’ke 3. Vplyv
zriedenych par esencidlnych olejov na farebnu odchylku sa prejavil predovsetkym
u drevitého materialu, kedy sa hodnoty AE* pohybuju na hranici slabo postrehnutel'nej
zmeny ajasne postrehnutelnej zmeny. VysSia farebnd odchylka bola zaznamenana
podobne pri Si po 60 dinoch expozicie v EO MYRTLE a CINNAMON.

Tab. 3: Hodnoty farebnej odchylky AE* po expozicii 30 a 60 dni.
Tab. 3: Value of colour difference AE* after exposure 30 and 60 days.

30 60 30 60 30 60 30 60 30 60

dni dni dni dni dni dni dni dni dni dni
DS DS RP RP SaJ SalJ SaL SaLL Si Si

AE AE AE AE AE AE AE AE AE AE
BERGAMOT 1,40 1,69 0,39 0,05 0,75 0,21 0,70 0,47 0,68 0,46
MYRTLE 1,42 1,59 0,48 0,33 0,74 0,33 0,99 0,72 0,47 1,40
CORN MINT 1,39 1,39 0,41 0,27 0,68 0,43 0,67 0,64 0,59 0,67
LAVENDER 1,56 1,22 0,17 0,15 0,50 0,59 0,81 0,59 0,71 1,02
LIME 1,31 1,34 0,16 0,17 0,49 0,56 0,79 0,86 0,82 0,95
CINNAMON 1,36 1,40 0,15 0,20 0,53 0,55 0,83 0,72 0,74 1,01

Esencialny olej

ISO belost” pri zdroji svetla Dgs nebola merana pri vzorkach z drevoviny (DS)
z doévodu vel'mi nizkych az nulovych hodnét. Ostatné vzorky sa prejavili iba miernym
kolisanim belosti rddovo v jednotkach percent. Najmensi rozdiel ISO belosti bol zmerany
pri surovine pre vyrobu ru¢ného papiera (RP) a to po expozicii vo vSetkych Siestich
esencialnych olejoch (vid'. obr. 5). Pozitivny vplyv na ISO belost’ sa prejavil po 60 ditoch
expozicie pri parach EO LAVENDER (obr. 5a), LIME (obr. 5¢) a CINNAMON (obr. 5e).
Mierny pokles mozno sledovat’ u sulfitovej buni¢iny (Si) a sulfatovej listnacovej buniCiny
a to u esencialnych olejov BERGAMOT (obr. 5b) (Si — 2,5 %, SaL — 3 %), MYRTLE
(obr. 5d) (Si—11 %, SaL — 5 %) a CORN MINT (obr. 5f) (Si—4,5 %, SaL —4,5 %).
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Obr. 5 Zavislost’ ISO belosti vzoriek na dobe expozicie vriedenych parach EO a) LAVENDER,
b) BERGAMOT, c¢) LIME, d) MYRTLE e) CINNAMON f) CORN MINT.

Fig. 5 Dependece of ISO brightness of samples on exposure time in diluted vapours EO
a) LAVANDER, b) BERGAMONT, ¢) LIME, d) MYRTLE e¢) CINNAMON f) CORN MINT.

ZAVER

V tejto Casti vyskumu zaoberajuceho sa aplikaciou par esencidlnych olejov, pripadne ich
ucinnych zloziek do priestorov archivov a knizni¢nych depozitdrov bol overovany vplyv
zriedenych par Siestich esencialnych olejov (LAVENDER, BERGAMOT, LIME, MYRTLE,
CINNAMON, CORN MINT) na mechanické a optické vlastnosti lignocelulézovych
materidlov (DS, RP, SalJ, Sal, Si). Bolo preukazané, Ze riedené pary EO maji iba
zanedbatel'ny vplyv na mechanické vlastnosti prezentované tuhostou vzoriek. Tym sa overil
predpoklad, Ze zlozky EO nemajt po chemickej stranke degrada¢né ucinky voci celuld6zovému
retazcu. Farebnd odchylka sa po 60 diovej expozicii vriedenych paraich EO prejavila
zvySenymi hodnotami najmé pri vzorkach z drevoviny (DS), pri ostatnych typoch materidlov
pri materidly pouzivanom na vyrobu ru¢ného papiera (RP). Pri ostatnych materidloch sa ISO
belost mierne zvySovala, a to predovSetkym vparaich EO LAVENDER, LIME a
CINNAMON. Celkovo sa javi zmena optickych vlastnosti ako zanedbatel'nd v porovnani
zmoznym prinosom par EO ako ochrannym prostriedkom pred mikroorganizmami
pri nevhodnych skladovacich podmienkach.

Vzhl'adom k velkému mnozstvu roznych druhov materidlov (napr. drevo, koza,
PVC, textil, kov) vyskytujtcich sa v priestoroch kniZznic a archivov, je potrebné zaoberat’
sa d’alej vplyvom par esencidlnych olejov na tieto materialy.
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