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1 Uvod

Sulfidy kov( obsazené v exemplafich z geovédnich oborl (paleontologie, mineralogie,
petrologie) s sebou prinaseji vazné a dlouhodobé problémy zplisobené svou degradaci.
Ucinkem atmosférického kysliku a vzdugné vihkosti dochazi k oxidaci sulfid{i za vzniku siran(
a kyseliny sirové. VSechny tyto produkty jsou silné hygroskopické a vazou na sebe dalsi
vzdusnou vlhkost, kterd vede k vytvareni naslednych n-hydratd siran(. Jejich krystalizace,
spolu s leptavymi Ucinky kyseliny sirové, vazné narusuji integritu exemplarl. Timto se dale
otevira pristup k jesté neposSkozenym castem a oxidace zde pokracuje. Tento fetézec vede
¢asto az k uplnému znic¢eni predmétd. Produkty rozkladu navic postihuji i dalsi sbirkovy
materidl deponovany ve stejném uloZisti. Nenahraditelné ztraty pUsobi tato destrukce u
taxonomickych typ(, publikovanych original( a dalSich unikatnich ¢i historicky vyznamnych
vzorkd pochdazejicich ¢asto z dnes uz nepfristupnych lokalit. NefeSeny problém degradace
zasadné ovliviiuje vypovidaci hodnotu sbirek jako celku: predméty obsahujici degradabilni
sulfidy kov(, a zvlasté pak predméty se zndmkami degradace, nejsou zarazovany do shirek
bud' viibec, nebo z nich jsou ndsledné pro nezadrzitelnou degradaci vyrazovany.

ProtozZe je problém rozkladu sulfidi kovu velice slozZity a variabilni, nebyla dosud
nalezena univerzdlni metoda, ktera by témto nezddoucim déjlim zabranila. Pro dilci
problémy degradace byla hleddna vice ¢i méné Ucinnd feSeni (viz Gvodni ¢asti jednotlivych
metodik).

Nikdy vsak nebyla vypracovana komplexni metodika, ktera by efektivni postupy
soustredila a dala Uplny navod, jak nakladat s timto ohroZzenym nebo jiz postizenym
materialem. Proto byla vytvotfena a v rdmci projektu aplikovaného vyzkumu prakticky
odzkousena tato metodika.

Metodika je koncipovana strukturované tak, Ze se v Uvodnich kapitolach vénuje
rizikovym faktorim ve sbirkach, rozpoznavani probihajici degradace, lokalitam v CR
s vyznacenim miry ohrozZeni vzorkd degradaci. Hlavni ¢ast se vénuje jednotlivym metodam
preventivni i zachranné konzervace systematicky od metod sbéru vzork( v terénu, pres jejich
laboratorni zpracovani az po vhodné metody ulozeni. Jsou zde zohlednény specifické
pfistupy k rdzné postizenému materialu. V pfipadé, Ze je to mozné, je nabizeno vice
alternativ metod s ohledem na riznou miru ucinnosti, mozna vedlejsi rizika, ekonomickou
narocnost a dostupnost.



2 Cile metodiky

Cilem projektu je vytvoreni komplexni metodiky zahrnujici specifické dil¢i postupy
preventivni a akutni ochrany sbirkovych predmét, véetné zachrany vypovidaci hodnoty
téch, jejichz ztrata je jiz nevyhnutelna.

Vysledna metodika obsahuje nejen nejmodernéjsi profesionalni standardni resSeni, ale
tam kde je to mozné, i alternativy s lepsi finanéni a technickou dostupnosti. Vysledna Site
postupl slouZzi k eliminaci ztrat v oblasti kulturniho dédictvi i védeckych informaci na vSech
stupnich péce o sbirky z oblasti geologickych véd.

Rozdilny charakter a intenzita degradace zavisi mj. na vlastnostech, jez jsou specifické
pro jednotlivé lokality, respektive horninova prostredi, ze kterych pochazi material ve
shirkach fady muzei a dal3ich instituci CR. Proto byl pro vyzkum a testovani metod pouzivan
material z rozdilnych lokalit v CR. Tento soubor dostate¢né reprezentativné pokryva rdizné
mineralogické, litologické i genetické pripady a metodika je tak aplikovatelnd na jakykoli
material z jinych ¢asti svéta. Globalni dosah byl jednou z ambici a cila této metodiky.

3 Urceni metodiky

Metodika predstavuje komplexni metodicky aparat pro praci se sbirkovym materidlem
obsahujicim sulfidy kov(, predevsim silné degradabilni disulfidy Zeleza. Nabizi Siroké
spektrum metod, z nichZ mnohé jsou vyuZitelné i pro reseni problém sbirkové péce
v oblasti geovédnich disciplin (paleontologie a mineralogie), které zasahuji nad ramec
vytyceného cile. Metodika zahrnuje postupy vyuzitelné jak pro praci s materidlem jiz ve
sbirce zafazenym, tak spravné postupy pro ziskavani nového sbirkového materialu na lokalité
a jejich nasledné zpracovani.

Z vySe uvedeného vyplyva pomérné Siroka vyuzitelnost metodiky jak pro organy statni
spravy v ramci rezortu kultury (pfispévkové organizace — muzea), tak i mimo néj: muzea
s jinymi zfizovateli, sbirky vysokych Skol a dalSich instituci vytvarejicich ¢&i spravujicich sbirky
geovédniho charakteru. Cilovym uzivatelem metodiky je spravce sbirky (kurator),
konzervator, preparator, dokumentdator, odborny geolog, paleontolog ¢i mineralog. Mezi
cilové uzivatele rovnéz radime soukromé zajemce o pfirodni védy — sbératele fosilii a
mineralQ, maji-li hlubsi zajem o moZnosti ochrany svych sbirek.



4 Ridici faktory degradace sulfidd

Sulfidy Zeleza (pyrit, markazit, pyrhotin) jsou na vzduchu a v pfitomnosti vody
mimofFadné reaktivni. Problémem je jednak oxidace Zeleznatych kation( (Fe*?) na Zelezité
(Fe*?), jednak oxidace siry, kterd probihd ve vice stupnich z disulfidu S, a sulfidu S na sulfat
S*6. P¥imé dvody oxidace mohou byt molekuldrni, elektrochemické a bakteriologické nebo
nejcastéji kombinace uvedenych (Newman, 1998; Czerewko et al., 2003).

Oxidace pyritu a markazitu je komplexni proces, sestavajici z fady diléich reakci.
V zavislosti na okolnim prostredi se uplatriuji rdzné reakéni mechanizmy a dilci reakce.
Mechanismus i kinetika oxidace pyritu byly ¢etnymi autory experimentalné sledovany za
rdznych podminek, jak na vzduchu, tak i ve vodném prostfedi. Pokud jde o vnéjsi faktory,
v literature existuje shoda v tom, Ze silny vliv maji teplota a koncentrace oxidantu (ve
vodném prostredi). Zavislost na pH neni jednoznacna, ¢ast autorl uvadi nevyrazny vliv pH,
jini naopak silnou zavislost, s vyssi rychlosti pfi vy$sim pH. Na druhé strané, vliv vlastnosti
pyritu, ovliviujicich jeho reaktivitu, zGstava i pres velké mnoZstvi zajimavych a detailnich
experimentdlnich dat nedplné jasny.

Ridicimi vn&j$imi faktory degradace jsou: pfitomnost kysliku (at jiz vzdu$ného ¢i
rozpusténého ve vodé), pritomnost vody, teplota, pH a ¢innost bakterii. Urcujici vnitfni
faktory jsou: velikost povrchu a jeho topografie, vnitini struktura a homogenita objektd,
chemické sloZeni (odchylky od stechiometrie, substituce, pfitomnost stopovych prvk), dale
pFitomnost dalSich mineralli ve vzorku a stupen degradace.

4.1 Urcujici vnéjsi faktory
4.1.1 Koncentrace kysliku

Kyslik hraje zcela zdsadni Ulohu tim, Ze se podili na oxida¢nich déjich a pfedstavuje
soucast oxidacnich produkt(.

PFi oxidaci na vzduchu nebyly k otdazce vlivu koncentrace plynného kysliku v okolni
atmosfére nalezeny adekvatni literarni idaje. Podle vysledkl experimentl provedenych na
VSCHT (Novak & Kotlik) samotné zvy$eni koncentrace kysliku v atmosféfe obklopujici vzorek
na 30% nema signifikantni vliv na rychlost koroze. K urychlovani degradace v ramci
laboratornich zkousek byl vyuzivan jako zdroj kysliku peroxid vodiku. Na zvySeni rychlosti
degradace se v tomto pripadé velkou mérou podili plynna faze peroxidu.

Ve vodném prostredi stoupa rychlost reakce s rostoucim obsahem rozpusténého
kysliku, naopak pritomnost rozpusténého dusiku ji slabé snizuje (Morth, Smith 1966; Smith,
Shumate 1970). Ve vodném prostiedi je oxidace pyritu kyslikem mnohem pomalejsi nez
trojmocnym Zelezem (Holmes & Crundwell 2000).
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Obr.4-1 Zdvislost rychlosti oxidace na koncentraci kysliku ve vodé pfi teploté 25°C. Na zékladé dat
publikovanych v Morth a Smith (1966)

4.1.2 Voda

Pfitomnost vody, resp. relativni vihkost vzduchu (RH) je zfejmé, ve spojeni s teplotou,
pro reakéni rychlost klicova. VSechny reakce probihaji pouze za pfitomnosti vody. Waller
(1989) uvadi, ze rychlost oxidace je, alespon v rozmezi hodnot relativni vihkosti od 10 do 60
% jeji exponencidlni funkci. Rychlost a charakter oxidace sulfidl za teplot nizsich nez 100 °C
experimentdlné ovérovali Steger a Desjardins (1978, 1980). Experimenty provadéli u pyritu,
pyrhotinu a chalkopyritu, ale i galenitu, sfaleritu a chalkozinu. Pfi teploté 52 °C a RH 68 %
dochdzelo k pomérné rychlé oxidaci v radu tydn(. U pyritu za 28 dni doslo k vzniku
degradacnich produkt(, jejichz mnozstvi odpovidalo témér 10 % vzorku.

Voda vytvari podminky pro elektrolytické pochody (viz nize). Také rozpousti a vlivem
difuzniho toku odnasi reakéni produkty (Morth et Smith, 1966, Smith et Shumate, 1970),
¢imz brani jejich pfipadné inhibi¢ni funkci, zvySuje rychlost reakce vychylovanim reak¢ni
rovnovahy ve sméru reakcnich produktd.

Voda se vaze na sirany Zeleza za vzniku hydratd, ¢imz dochazi k objemovym zménam a
vytvareni trhlin, které navic umoznuji dalsi pFistup vody a kysliku a maji vyrazny vliv na
intenzitu elektrochemickych pochod(. K pfechodu na 7-hydraty doprovazenému narlstem
objemu azZ o polovinu dochazi jiz pfi hodnotach RH okolo 60 % (Waller, 1987). Nékteré
produkty degradace jsou znaéné hygroskopické, ¢imz se zvySuje dotace vody i v relativné
suchém prostredi (napf. Newman, 1998, str. 363). Kyselina sirova, jeden z hlavnich produktt
oxidace sulfidu, je silné hygroskopicka. Literatura udava, Ze relativni vihkost (RH) nad 50%
roztokem této kyseliny je rovna 37 %, nad roztokem 80 % se pak RH pohybuje okolo 1 %
(Wilson, 1921). Z toho vyplyva, Ze pokud dojde k reakci pyritu za vzniku kyseliny sirové, bude
nasledné i ve velmi suchém prostfedi postupné dochazet ke zvySovani vihkosti na povrchu
napadenych predmétd.



Do jaké miry souvisi degradace sulfid(i s vihkosti v muzejnich sbirkach, je stale otevieny
problém a rozdily mezi efektem vlhkosti na jednotlivé typy materialu jsou vyrazné. Nicméné
pfi vlhkosti nad 60% vykazuje patrné degradacni zmény vétSina materialu obsahujiciho Fe-
sulfidy. U vzork( s vysokym obsahem organického uhliku uvadi Howie (1979b), Ze ke ztraté
stability dochazi uz v oblasti pod 50% RH, coz ma zifejmé elektrochemické pficiny. Pro
material tohoto typu je optimalni RH prostredi pod 30%. Pro vétsinu shirek je oviem realné
drzet vlIhkost maximalné pfi hranici 40%, nizsi RH je udrzitelné spise jen v mikroklimatickych
podminkach.
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106%

104%

102%

1008
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Obr.4-2 Chovani vzorkl Cistého pyritu v prostfedi s normalnim obsahem kysliku v zavislosti na relativni vihkosti.
Hmotnost slouZi pro aproximativni vyjadreni rlstu degradacnich produktl. Povsimnéte si skokové zmény
v chovani v oblasti nad 54% vzdusné vlhkosti.

Experimentalni ov&fovani rychlosti koroze pfi riizné relativni vihkosti (VSCHT - Novak &
Kotlik) rovnéz prokazalo silnou zavislost. Byla také zjisténa pomérné vyraznd skokova zména
mezi narlistem hmotnosti vzork( exponovanych pfi relativnich vlhkostech nizsich nebo
rovnych 54 % a narlstem hmotnosti vzork(i exponovanych pfi relativnich vihkostech nad 54
% (tedy 75 % a 97 %). Lze tedy usuzovat, Ze pfi relativni vihkosti nad (pfiblizné) 55 %
vyznamné roste rychlost oxidace pyritu.

4.1.3 Teplota

Oxidace se pfi konstantni relativni vihkosti zrychluje priblizné dvojnasobné s kazdymi 10
°C zvysujici se teploty (Smith et Shumate, 1970), jak plyne obecné z Arheniovy rovnice
popisujici zavislost reakéni rychlosti na teploté.
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414 pH

K vlivu pH na rychlost koroze existuji vzajemné si protifecici idaje. Na jedné strané, za
alkalickych podminek se na korodovaném povrchu udrzuji produkty oxidace a zpomaluji dalsi
degradaci (Howie, 1992 fide Newman, 1998). Na druhé strané, se zvysujici se hodnotou pH
udajné rychlost reakce paradoxné strmé narUsta (Smith et Shumate, 1970; Howie, 1992; fide
Newman, 1998), jednd se v zasadé o prekvapivy, dosud ne zcela objasnény efekt. Je
pravdépodobné, Ze v alkalickém prostfedi ma vyraznéjsi vliv i sloZzeni roztoku. V pfitomnosti
atmosférického kysliku byla pfi vy$sim obsahu uhli¢itanovych iontl zjisténa rychlejsi koroze.
Je to vysvétlovano tvorbou rozpustnych uhli¢itanovych komplex( Fe?*, které udriuji Fe
v roztoku, a zabranuji vysrazeni povlaku na povrchu. (Jerz et Rimstidt 2004 a Caldeira et al.
2010)

Zavislost reakéni rychlosti na hodnoté pH nebyla zaznamendna pfi hodnotach pH<3
(Nordstrom, 1982).

Liu et al. (2008b) sledovali rychlost oxidace osmi rliznych vzorka pyritu kyslikem pfi pH 3
a 6. Zmény rychlosti oxidace v zavislosti na pH byly velmi malé, vétsina vzork(i vykazovala
ponékud rychlejsi korozi pti pH 6.

Hodnoty pH ovliviiuji rovnéz ¢innost mikroorganizmd, které se podileji na degradaci (viz
nize).

4.1.5 Bakterie

Na proméné Zeleznatych kation(, které jsou nasledné oxidovany na Zelezité, se
v pfirodnich podminkdch mohou podilet i sirné bakterie (zejména Thiobacillus ferrooxidans)
(mj. Smith et Shumate, 1970; Pugh et al., 1984, Nordstrom, 1982. Ty jsou aktivnéjsi ve
vihkém prostfedi (obvykle je jejich aktivita vyznamna az pfi hodnotach RH nad 95% ). Na
jejich aktivitu ma rovnéz vliv pH prostredi. Jejich podil na degradaci nar(istd v silné kyselych
podminkach, kde klesa vliv abiotickych faktor( (pH<3,5; viz napf. Watzlaf, Hammack (1989)).

Po relativné kratkou dobu byl vliv bakterii na degradaéni pochody ve sbirkach povaZzovan
za vyznamny a byly proti nim preventivné nasazovany ve sbirkach i baktericidy ( ,,Cetrimide”,
,Savlon“ (Rixon 1976)). V poslednich desetiletich se bakterie vzhledem k svym narok{im a
z toho vyplyvajici obecné podruzné roli pti degradaci sulfid(i ve sbirkach dostaly na okraj
zajmu; jejich vliv je pokladdn za zanedbatelny (Newman 1998). Bakterie se dosud nedafilo
z degradujiciho muzejniho materialu kultivovat (Newman 1998). MoZnost pocatecniho
(inicia¢niho) vlivu bakterii, napf. ve vlhkych terénnich vzorcich, nebyla zfejmé dosud
testovana.

Pfi experimentech provedenych na VSCHT (Ondrékovd, Rihova Ambrozova, Urbanova)
bylo naopak potvrzeno metodami kultivaénimi i pomoci metod molekuldrni biologie, zZe
thionové bakterie se nachdzeji na povrchu degradovanych vzork(. Lze tedy predpokladat, ze
se podileji na jejich degradaci. Ukazuje se, Ze tyto bakterie jsou schopné prezivat na
materidlu skladovaném pfinejmensim v béznych pokojovych podminkach po desitky let a
predstavuji tak, navzdory dnes obecné pfijimanému nazoru, potencidlni riziko ve chvili
zasadnéjsich klimatickych vykyvl. Vzhledem k vyse zminénym narokdm bakterii jsou rizika
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spojena s jejich Cinnosti nejvyssi na lokalité, béhem sbéru, transportu a v dobé pred
vybalenim a oSetfenim vzorkd.

4.2 UrcCujici vnitfni faktory

4.2.2 Velikost povrchu a jeho fyzikalni viastnosti

Rada autor( se zabyvala vztahem mezi velikosti sulfidovych (pyritovych) ¢astic a
reaktivitou. Khawaja na zakladé fady experiment( stanovil tfi kategorie pyritu podle jeho
reaktivity: (1) nejreaktivnéjsi — pyrit o zrnech do 10um v asociaci s uhlikem, (2) stfedné
reaktivni — o velikosti zrn v intervalu 15-25um za nizkého obsahu uhliku a (3) nejstabilnéjsi —
nad 25um bez pfitomnosti uhliku. Jak vSak naznacuji vysledky pokusu popsaného Carucciem
(1972), kdy byl celistvy pyrit namlet na velikost zrn do 0,5um a ani po tfech tydnech nejevil
znamky oxidace, nebude prosta velikost zrna (povrchu) patfit mezi hlavni fidici faktory.
Vysoce reaktivni jsou mikrokrystalické agregaty sulfidi Zeleza s tzv. framboidalni texturou
(ad framboidalni pyrit napf. Wilkin et Barnes, 1997; Weber et al., 2004). Reak¢ni rychlost je
az dvojnasobnd u framboidalniho oproti masivnimu pyritu (Pugh et al., 1984). Dlvodem je
zfejmé velikost reaktivniho povrchu framboidalnich v porovnani se sulfidy makrokrystalic-
kymi, resp. elektrochemické pticiny spjaté se strukturou (viz nize). Framboidalni pyrit se
Casto vyskytuje ve fosiliich rostlin a v asociaci s uhlikem obecné, v nékterych pripadech miize
pfi vystaveni vysoké vzdusné vihkosti probihat jejich degradace v fadu dni.

Vlastnostmi povrchu pyritu na mikronové a molekularni drovni se zabyva cela fada
publikaci. Pfes velké mnozstvi zajimavych dat nebylo mozné z dostupnych udajl vyvodit vlivy
na rychlost koroze.

4.2.3 Struktura a chemickeé slozeni

Struktura a chemicka homogenita (pfesnéji nehomogenita) agregdtd pyritu maji vyrazny
vliv na elektrochemické procesy v pribéhu zvétravani. Elektrochemické procesy mohou
tvorit az 50 % oxidacniho mechanismu (Howie, 1992; fide Newman, 1998). Zejména
krystalické agregaty usporadané do tvaru framboidnich sféroidil mohou reagovat jako
galvanické ¢lanky poté, co do jejich struktury kapildrné pronikne voda (Bang, 1994). Tento
efekt ma zasadni vliv predevsim pfi rozpadu zuhelnatélych vzork( (Bang, 1994), ke kterému
dochazi uz pfi hodnotdch relativni vihkosti mezi 30 — 50%(!)
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Obr.4-3 Akumulace framboid( v pyritizovaném jadru kifidového amonita, ceska kridova
panev, svrchni turon. Snimek z elektronové mikrosondy.

Vlivu elektrochemickych procesli na degradaci sulfid(i se vénoval Kolesar (1998) a
ukazuje se, ze v fadé pripad(i budou mit rozhodujici vliv. Na zakladé elektrochemickych
procesll je mozné porozumét vlivu topografie povrchu, vnitini struktury ¢i nehomogenit
exemplarl na rychlost a charakter degradace. Nehomogenity a vyraznéjsi nerovnosti
povrchu totiz predurcuji rozmisténi stabilnich anodickych a katodickych domén, které pak
maji vliv na soustrfedéni degradacnich procest do nékterych partii predmétu.
Elektrochemicky charakter degradace Fe-sulfidd vysvétluje také vliv vihkosti na pribéh
degradace, protoze pritomnosti vody je zapotrebi k vytvoreni elektrolytu ve vzorku.

Ackoliv odchylky od idealni stechiometrie u pyritu obvykle nepfevysuji 1 %, je to
postacujici k signifikantnim zméndm elektrickych vlastnosti. Pfirodni pyrity jsou bud’
polovodice typu p nebo typu n, pficemzZ nékdy se oba typy vyskytuji i v rdmci jednoho
zonalniho krystalu (tzv. n-p-pyrity). Karasev et al. (1972) uvadi na zakladé studia velmi
velkého poctu vzorkd, ze p-typ je v pfirodé hojnéjsi. Podle Abraitis et al. (2004) je rozsah
vodivosti u pfirodnich pyritd mezi 0,02 a 562 (Q cm) L. Pyrity p-typu jsou vétSinou Zelezem
deficitni (S/Fe >2) a maji ¢asto zvysené obsahy As. Vznikly za nizsich teplot a vykazuji ¢asto
kolloformni textury. Jejich vodivost je horsi, stfedni hodnota je uvddéna 0,5 (Q cm) 1.
Naopak pyrity n-typu jsou vétSinou sirou deficitni (S/Fe <2). Vznikly za vysokych teplot a
muzou obsahovat vyssi koncentrace Co a Ni. Jsou Iépe vodivé, stfedni hodnota odpovida 56
(Qem) L.

Kdyz se v roztoku nachazi zrna rlznych sulfidd ve vzajemném vodivém kontaktu,
probihaji mezi nimi elektrochemické (galvanické) reakce, pti¢emz se pyrit chova jako katoda
a sulfidy s nizsim potencidlem jako anoda (koroduji). Pokud by se u pyritu vyskytly vétsi
rozdily v potencidlu v zavislosti napf. na minoritnich ¢i stopovych prvcich, dala by se
predpokladat podobnd koroze i pro pyrit samotny. Ovsem Doyle & Mirza (1996) uvadi pouze
nepatrné rozdily v potencialech 12 vzork( pyritu n-typu (namérené hodnoty 0,558 — 0,699 V
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vs. SHE). Podobné Vasil’yeva et al. (1990) méfili elektrodovy potencidl velkého poctu vzork
pyritu ze Siroké palety geologickych prostredi, s riznym obsahem minoritnich a stopovych
prvka. Vzorky zahrnovaly jak p- tak n-typy. U vSech vzork( byl potencidl blizko -250 mV vici
nasycené AgCl-elektrodé. Doyle & Mirza (1996) nenalezli korelaci mezi elektrochemickymi
vlastnostmi a jakoukoliv dalsi sledovanou vlastnosti — pomér S/Fe, vodivost, elektrodovy
potencial, obsah stopovych prvku.

NejbéZnéjsi substituenty pro Fe v pyritu jsou Ni a Co. Na rozdil od rozsahle substituce
Zeleza neni aniontova substituce extenzivni, ackoliv Se, Te, Sb a As mohou zastupovat siru.
Nejvyraznéjsi je substituce As, je uvddéna hodnota az 9,6 hm. %. Blanchard et al. (2007) dosli
pocitacovymi modely k zavéru, Ze substituce probiha tvorbou dianiontovych skupin AsS a
odvozuji, Ze pfitomnost arzenu by méla urychlit rozklad za oxidacnich podminek. Lehner et
al. (2007) zkoumali vliv pfimési As, Co a Ni na kinetiku oxidace syntetickych vzorku pyritu
v roztoku pfi pH = 2, coz ma reprezentovat kyselé dlIni vody. Pyrity s obsahem As byly
shledany vice reaktivnimi nez pyrity s obsahem Ni nebo Co. Cisty synteticky pyrit byl
nejméné reaktivni.

Pokud se tyka obsahu minoritnich a stopovych prvk(, existuje velké mnozstvi udaja,
pfehled novéjsich dat ziskanych modernimi mikroanalytickymi metodami uvadi Abraitis et al.
(2004); vétsina téchto praci ale nediskutuje vztah chemického sloZeni pyritu/markazitu vici
jeho odolnosti k degradacnim procesim. Jedna z mdla praci, kde je diskutovan vliv stopovych
prvkl na reakéni rychlost je studie Caruccio (1972), ktera uvadi vyssi obsahy Ti ve vzorcich
pyritu s niz§im sklonem k degradaci a naopak ve vzorcich s vy$sim sklonem k degradaci
zvySené obsahy Ag.

4.2.4 Pritomnost dalSich minerall

Pfi expozi¢nich experimentech provadénych na uméle pripravenych standardnich
vzorcich (VSCHT) byl sledovan mimo jiné i vliv ptimési ve vzorku na rychlost koroze.
Z vysledk( lze usuzovat, Ze pfitomnost vapence ovliviiuje stabilitu pyritu pozitivné (viz také
Burt, Caruccio 1986). Dodané pfimési jilu a uhli naopak nemély na rychlost koroze v ramci
testovacich podminek signifikantni vliv. Za pfitomnosti jilovych mineral( (silikaty) vznikaji
rovnéz sirany obsahujici hlinik. Vazba mezi nimi a pfitomnosti sirand hliniku v mineralnich
asociacich degradacnich produktl je dobfe patrna z analyz (viz Tab. 6-1). Z pfitomnosti Al-
siran( Blount (1993) dovozuje, Ze pfitomnost jilovych ¢astic degradaci vzorkd muze
napomahat. Jisté je, Ze jilové slozky navic vazi ve vzorcich vodu potrebnou k priibéhu
degradacnich pochod( (Tacker 2008). Tyto mineraly obsazené ve vzorku, stejné jako
hygroskopické produkty degradace (viz niZe), poskytuji mnoZstvi vody dostatecné pro prabéh
degradacnich pochod( i v pfipadé, Ze RH v misté uloZeni je udrzovano na hodnotach hluboko
pod 50% a jsou tedy v muzejnim prostredi rozhodujici.

V pripadé mineralogickych vzork(i mohou hrat v degradacnich pochodech vliv i pfimési
arzénu a arzenidu (viz oddil 5.2). Do degradujiciho prostfedi jejich pfitomnost vnasi dalsi
prvky - zejména As, v mensi mirfe i Co a Ni. Jejich degradacni produkty - rozmanité
hydratované arsenaty (Fe, Ca, Mg, Co, Ni apod.) svoji krystaliza¢ni silou mohou vyrazné
narusit ulozené vzorky, podobné jako v pfipadé hydratovanych Fe a Ca sulfatu.
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4.2.5 Stuper degradace

Z praxe je znamo, Ze vzorky s jiz patrnymi projevy koroze jsou zpravidla nachylnéjsi
k dalsi degradaci. Markazit a pyrit zvétravaji na kyselinu sirovou a limonit — hydratovany oxid
Zelezity. Kyselina sirova v reakci se Zelezem pak da vzniknout siranim, respektive jejich
mono, tetra a heptahydratiim. Kyselina ovSem m{ze rovnéz reagovat s okolni horninou za
vzniku prevazné ve vodé rozpustnych siranu (Kolesar, 1998) — obvykle jsou to napfiklad
sirany vapniku a hliniku.

Hydratace sirant Zeleza ma za ndsledek znacné objemové zmény a prispiva tak velkou
mérou k procesu degradace (Blount, 1993). Nékteré sirany s prudkymi poklesy RH
nekrystalizuji, ale pfechazeji ve ztuhlé koloidy s dosud nejistou Ulohou v degradacnich
procesech (ibid.). V pfipadé pokrocilejsiho stupné degradace ¢asto soudrznost vzorku udrzuji
sirany krystalizované v prasklinach. To je, v kombinaci s krystalizaci siran( z roztokd,
dlvodem rozpadu silné degradovanych vzork( v momenté vysuseni.

Nékteré produkty degradace, zejména kyselina sirova a siran Zelezity jsou znacné
hygroskopické, ¢imz se zvySuje dotace vody i v relativné suchém prostredi. Z toho vyplyva, ze
pokud dojde k reakci pyritu za vzniku kyseliny sirové, bude nasledné i ve velmi suchém
prostredi postupné dochazet ke zvySovani vlhkosti na povrchu napadenych predmétu (viz
také vyse). Zvlasté pri skokovych nardstech teploty mize vlivem kondenzace dochazet na
povrchu vzork( k tvorbé gell (viz Obr.4-4), které nasledné rekrystalizuji.

Obr. 4-4 Siranovy gel (vlevo nahofe) na povrchu kosterniho pozUstatku Zelvy. Zbytek vzorku pokryvaji riizné
krystalové formy sadrovce. Miocén, lokalita Ahnikov Il. Snimek z 3D mikroskopu.
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5 Prehled sulfidd a obdobnych mineralnich
/4 ’
fazi
Do nasledujiciho prehledu byly vybrany mineralni druhy podle jejich pfitomnosti na
vzorcich s Fe-sulfidy, které podléhaji pti uloZeni ve sbirkach degradacnim jevam.

5.1 Hlavni Fe-sulfidy

5.1.1 Pyrit
FeS;, ¢asto s minoritnimi obsahy Ni,Co, As, Ag, Au, Tl a Zn

kubicky

charakteristika: ¢asto krystalovany, typické jsou ryhované krychle, osmistény a
dvandctistény pétiihelnikové, ¢asto dvojcati do prorostlic "Zelezného kfize"; vzacnéji byl
zjistén i ve formé protazenych a jehlicovitych krystal(. Jesté ¢astéji je zrnity, kusovy az
celistvy, nékdy paprscité stébelnaty, mosazné Zluty se Sedavym odstinem az zlatozZluty,
hnédavy, na povrchu ¢asto pestie nabihajici, nejcastéji modre, zelené a ¢ervené, kovové
leskly, vryp €erny s odstinem do hnéda.

rozliseni od ostatnich mineralii: pokud neni zfetelné krystalovany, Ize ho od vzacnéjsiho
markazitu jednoznacné odlisit pouze podle charakteru v odrazeném svétle (je izotropni)
nebo pomoci rentgenové praskové difrakce.

degradace: spolu se vzacnéjsSim markazitem hlavni pfi¢ina degradacnich procesti na
sbirkovych pfedmétech. Obzvlasté degradabilni je pyrit ve framboidalnim usporadani.

5.1.2 Markazit
FeS;

ortorombicky

charakteristika: krystaly byvaji ostfe pyramidalni, ploSe sloupcovité, mnohdy proruistaji
v Casto velmi slozité srostlice, seskupené v zoubkované nebo hiebenité Gtvary. Tzv.
"kopinaty kyz" jsou cyklické pétindsobné srostlice kratce sloupcovitych krystald, tato
patercata se dale komplikuji tim, Ze tenké krystaly pfirQstaji rovnobéZzné nad sebou. Tzv.
"hiebenity kyz" jsou paralelni sristy ¢etnych dvojcat. Casté jsou také agregaty kusové, zrnité,
stébelnaté nebo paprscité s ledvinitych povrchem, krapnikovité nebo tenké povlaky a
impregnace. Barevné se od pyritu liSi pouze malo, je rovnéz mosazné az svétle bronzové
Zluty, byva vsak ponékud svétlejsi a ma Sedozeleny odstin. Lesk je kovovy, vryp Cerny.

rozliseni od ostatnich minerdli: pokud neni zfetelné krystalovany, Ize ho od hojnéjsiho
pyritu jednoznacné odlisit pouze podle charakteru v odrazeném svétle (je anizotropni) nebo
pomoci rentgenové praskové difrakce.
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degradace: spolu s hojnéjsim pyritem hlavni pficina degradacnich procest na sbirkovych
predmétech, obvykle nachylnéjsi vici degradacnim procesiim nez pyrit (s vyjimkou
framboidu, viz vyse).

5.1.3 Pyrhatin
Fe1xS (x v rozmezi 0 - 0,17), ¢asto s pfimési Ni nebo Co

monoklinicky a hexagonalni

charakteristika: jemné zrnity nebo kusovy, vzacnéji tence az tlustéji tabulkovité krystaly,
Zlutohnédy aZz bronzové Zluty, kovoveé leskly. Na ¢erstvém lomu Zlutobily, velmi rychle
tmavne; vryp Cerny.

rozliseni od ostatnich mineralii: od pyritu/markazitu se makroskopicky odlisuje barvou,
pripadné tvarem krystalU, proti pyritu/markazitu je vyrazné magneticky.

degradace: vici degradacnim proceslim je vzhledem k nizsimu obsahu S zpravidla
odolnéjsi nez pyrit/markazit; v obvyklych depozitarnich podminkach nepredstavuje jeho
degradace vaziny problém, jeho rozklad vyZzaduje vysoké hodnoty rH. Jeho degradabilita
ovsem vzristd s teplotou. Ohrozen muze tedy byt za havarijnich podminek.

5.2 Dalsi mineraly vystupujici v asociaci s Fe-sulfidy

5.2.1 Chalkopyrit
CuFeS;

tetragonalni

charakteristika: pseudooktaedrické nebo pseudotetraedrické krystaly, ¢astéji zrnity
nebo celistvy, mosazné azZ zlataveé Zluty, nenavétraly je barvou podobny pyritu, barva je vsak
sytéjsi a miva slaby zeleny odstin; ¢asto je pestie povrchové zabarveny (ndbéhové barvy
fialové, modré a cervenavé). Kovoveé leskly se Sedozelenym vrypem.

rozliseni od ostatnich mineradlii: od pyritu/markazitu se makroskopicky odlisuje vyrazné
Zlutsi barvou, tvarem krystall a tvrdosti (je mékci, Ize ho rypat ocelovou jehlou)

degradace: vici degradacnim procesiim je zpravidla vyrazné odolnéjsi nez
pyrit/markazit; jeho rozklad v podminkach uchovavani sbirkovych predméti nebyl
zaznamenan.

5.2.2 Arsenopyrit
FeAsS

Monoklicky, pseudoortorombicky

charakteristika: dlouze i kratce protazené sloupcovité krystaly, ryhované podle osy c,
zrnité az kusové agregaty, Cerstvy je cinové bily az ocelové Sedy, nabiha do Zluta az
¢ernoSeda. M3 kovovy lesk a tmavé Sedocerny vryp.
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rozliseni od ostatnich mineradlii: od pyritu/markazitu se zfetelné makroskopicky odlisuje
Sedou barvou, pfipadné tvarem krystald.

degradace: vici degradacnim proceslim je zpravidla vyrazné odolnéjsi nez
pyrit/markazit; jeho rozklad vyZaduje vysoké hodnoty rH.

Arzén a arsenidy

5.2.3 Arzén
As
trigonalni

charakteristika: miskovité Utvary s hladkym i nezfetelné krystalickym povrchem, kusovy,
ledvinity, jemnozrnny, vzacné drobné krystaly; za Cerstva cinové bily, velmi rychle tmavé
nabihajici az do Sedocerna. Lesk polokovovy az kovovy, vryp Sedy

5.2.4 Lollingit
FeAs;

ortorombicky
charakteristika: véjitovité agregaty a krystaly podobné arsenopyritu, za Cerstva skoro
stfibfité bily, povrchovou oxidaci ziskava ocelové Sedou barvu. Kovové leskly s cernoSedym
vrypem.

5.2.5 Skutterudit a niklskutterudit
CoAs;y-3 a (Ni,Co)As,3

kubicky

charakteristika: dobfe vyvinuté izometrické krystaly, kusové, hroznovité, ledvinité az
celistvé agregaty; svétle Sedy az cinové bily, nékdy ¢ervenavé az ¢erné nabihajici. Silné
kovové leskly se Sedocernym vrypem.

5.2.6 Gersdorffit
NiAsS

kubicky

charakteristika: kusové, zrnité az hrubé lupenité masy, jen vzacné krystalovany; krystaly
jsou podobné pyritovym; ocelové Sedy azZ cinové bily, vétranim nabihd. Ma kovovy lesk a
Sedocerny vryp.

rozliseni od ostatnich minerdli: od pyritu/markazitu se arzén a arsenidy zretelné
makroskopicky odliSuji barvou, jednoznacéné odliseni je mozné pomoci chemickych analyz
nebo rentgenovou praskovou difrakeci.

degradace: zejména pfi vyssim RH a asociaci s pyritem/markazitem arzén a arzenidy
podléhaji rozkladu rychlosti obdobnou pyritu/markazitu.
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6 Rozpoznani degradace

Sbirkové fondy obsahujici sulfidy kovl je nutné podrobovat pribézné kontrole. Ve
stabilnich depozitarnich podminkach je kontrolu vhodné provadét alespon se ¢tvrtletni
periodou; po vykyvech klimatu a v méné stabilnich podminkach ¢astéji. Proto, odhlédneme-
li od nevhodnosti z hlediska mikroklimatického (viz oddil 11), je krajné nevhodna obvykla
praxe dlouhodobého uskladnéni ohroZzeného materialu v uzavienych bednach.

Obr. 6-1 Projevy degradace probihajici v uzaviené bedné. Hnédé skvrny jsou vyvolany ucinky kyseliny
sirové, ktera se uvoliiuje ze zasazeného exemplare

Material nachylny k rozkladu je tézké rozpoznat, nékteré vzorky jsou stabilnéjsi nez jiné.
Zalezi nejen na plGvodu vzorku (tj. lokalité a Urovni, ze které byl vzorek odebran; viz mapu
obvyklych zdrojovych lokalit — pfiloha 2), ale i na jeho minulosti (tedy vystaveni vnéjsim
rizikovym faktorlim — viz oddil 4.1) a na jeho vnitfnich vlastnostech (viz oddil 4.2). Je proto
dllezité vénovat zvySenou pozornost vSsem vzorkim obsahujicim sulfidy.

Obzvlasté degradabilni jsou vzorky (obvykle zkamenéliny) obsahujici framboidalni pyrit
(viz ¢ast 4.2.3), popft. vtrouseny jemnozrnny pyrit zfejmé framboidalniho plvodu. V praxi se
obvykle jedna o zkamenéliny:

- z morskych jilovcl (napft. lokality Brezno, LeneSice u Loun, Srnojedy u Pardubic,
Stramberk — jilovce plafiavského souvrstvi),

- obsahujici uhelnou hmotu ¢i pochazejici z prosttedi s velkym podilem uhelné hmoty.
Prouhelnéné rostlinné vzorky z mofskych jilovcl (napf. lokalita Pecinov-Rynholec u
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Nového Straseci) i sladkovodnich karbonskych bitumennich jilovcich (Nyfany, Hredle,
Kounova aj.), cenomanskych sladkovodnich jilovct (Praha — Na Hutich) a pozUstatky
obratlovci a rostlin z miocennich jilovcd podkrusnohorskych panvi (napf. Ahnikov -d(il
Merkur, Spotice — dll Libous).

Z mineralogickych vzorki jsou extrémné degradabilni:

- takrka vSechny vzorky pyritu i markazitu pochazejici z podkrusnohorskych
hnédouhelnych panvi (desitky lokalit napf. Bilina, Brarfiany, Dolni Jifetin, Dolni Rychnov,
Duchcov, Komorany, Lipnice, Lomnice, Sous a Vintifov)

- vyskyty pyritu v sedimentarnich nekarbonatovych horninach s hojnymi vtrousenymi
kyzy (Mn-kyzové rudy v oblasti Chvaletice - LitoSice - MoraSice

- kyzy bohaté Fe rudy, mnohdy s Hg nebo polymetalickou mineralizaci v ¢eském
ordoviku - lokality Dédova hora, Krusna hora, Ejpovice, MniSek pod Brdy). Degradace
se samoziejmé tyka i zkamenélin z téchto ordovickych lokalit.

-z hydrotermdlnich rudnich vyskytd jsou to zejména vzorky s obsahem markazitu, zminit
Ize kyzové rudy severni ¢asti kutnohorského reviru, polymetalické rudy stfibrského
rudniho reviru nebo vyskyty s uranovou mineralizaci (Horni Sokolec a dalsi). Degradaci
jsou vyrazné ohroZeny i vzorky s obsahem markazitu z hydrotermalnich Zil s Ag-Bi-Co-
Ni-(U) mineralizaci (jachymovsky rudni revir, loZiska Médénec, Michalovy Hory,
Potlcky apod.), kde je situace obvykle komplikovana pritomnosti arzénu/arsenida,
které v kyselém prostfedi degraduji obdobnou rychlosti jako markazit a velmi vyrazné
tak pfispivaji k rozpadu mnohdy unikatnich vzork( s vyskyty ryziho stfibra a mineralt
stfibra (viz ¢asti 4.2.3 a 5.2).

Samostatnym prikladem jsou extrémné degradaci postizené vyskyty pyritu v
hydrotermalni fluorit-hematit-kfemenné mineralizaci na mineralogicky vyznamném loZisku
Hradisté u Kadané, kde dochazi k rozpadu vzorka fluoritu a barytu i jen s minoritnim
zastoupenim pyritu. Obdobné extrémni degradaci podléha jedna generace pyritu z
polymetalickych rud bifezohorského rudniho reviru, vdazanda na vyskyty bélavého az svétle
Zlutého prizmatického barytu mnohdy se zastoupenim unikatni Ag-mineralizace; ostatni
generace pyritu z tohoto reviru jsou degradacnimi procesy postizeny vyrazné méné.

Degradace u mnohych vzork( probihd pomérné dlouho nepozorované ve vnitinich,
skrytych ¢astech. Typicka je takova degradace napfiklad pro ¢astecné limonitizované
zkamenéliny ze svrchniho turonu a coniaku oharské a labské oblasti ceské kfidové panve. U
téchto exemplarl dochazi ¢asto ke skokovému rozpadu az vlivem klimatického vykyvu, ktery
zpUsobi prechod degradacnich produkt(, sirant, na hydraty vyssiho stupné (viz ¢ast 4.2.5).
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6.1 Postupy rozpoznani degradace ve sbirkach
Prvni zjistitelné projevy degradace souvisi se samotnou tvorbou kyseliny sirové a iont(
Zeleza. Ta je zaznamenatelna:

1) ¢ichem — z exempldrd se uvolfiuje kovovy az sirovy, pronikavy zdpach. Zkouska ¢ichem
pomlze Casto odhalit degradaci, ktera zatim nema zadné jiné pozorovatelné projevy a
probiha ve skrytu pod povrchem vzorku.

POZOR: V pripadé Cerstvé otevienych, dlouhodobé degradujicich sbirkovych fondl (obvykle
v bedndch) hrozi vdechnuti koncentrovanych par kyseliny, popf. prachu kontaminovaného
produkty degradace.

2) prohlidkou papirovych obalti, dokumentace. Zvlasté v pfimém dotyku se vzorkem a
v drobnych prostorach na rozhrani vzorek/papir, kde dochazi k tvorbé mikroklimatu se
zvySenou RH, zpUsobuje unikajici kyselina sirova degradaci papiru. Ta se zprvu projevuje
nahnédlymi skvrnkami a posléze aZ Gplnym rozpadem papiru (detaily viz kapitola 15).
K degradaci papirovin dochazi ¢asto dfive, nez jsou zmény pozorovatelné na samotném
vzorku.

Nar. Museum v Praze. Coll. geologica.

4

At ces 0 R 193 & Tnv. No.

Obr. 6-2 Etikety zasazené degradacnimi produkty. A — etiketa s nepatrnymi projevy degradace celuldzy
(levy horni roh). B — etiketa silné zasazena degradacnimi produkty s krystaly sirant na povrchu

Dalsi zmény jsou svazané s tvorbou, krystalizaci a objemovymi zménami sirand,
jednotlivé projevy zde uvedené pod Cisly 3-5 se zpravidla vyskytuji spole¢né:

3) drive lesklé exemplare ztraceji povrchovy lesk. To je ukazatel vyznamny predevsim
pro masivni celistvé krystaly sulfid(, drizy sulfidi pochazejicich z vapencu a vépnitych jilovcu
a masivnim krystalickym pyritem tvorend jadra zkamenélin (ve sbirkach v CR se jedna
predevsim o zkamenéliny jurské a kridové fauny z lokalit v jiznim Némecku a Velké Britanii).

4) ve vzorku dochazi k tvorbé trhlin. Trhliny vznikaji vlivem objemovych zmén
doprovazejicich krystalizaci a rekrystalizaci (Casto mnohonasobnou) sirant a jejich hydrat(
(viz nize). V podminkach depozitare bez udrzovaného klimatu, které jsou stéle pro geovédni
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sbirky, bohuzel, vétSinou vyuzivany, dochazi ke zméndm i vicekrat béhem rocéniho cyklu.
Praskliny vzniklé degradaci je tfeba odliSovat od prasklin vzniklych béhem nevhodného
vysouseni vzork ¢i jejich vyschnuti na lokalité. Typické jsou takové praskliny pro nékteré
jilovce Ci pelosiderity. V pripadé vzorkl drive oSetfenych povrchovym natérem byva pfi
zvétSeni patrné praskani, i te€eni organického natéru (napf. ptirodni pryskyfice, akrylatové
hmoty, nitrolaky).

Obr. 6-3 Limonitizované adro amonita s trhlinami vyvolanymi objemovymi zménami souvisejicimi
s krystalizaci hydrata sirant uvnitf fosilie. A — celkovy pohled, B — detail

5) tvofi se vykvéty bilé, nazloutlé, Zluté, v nékterych pripadech zelené barvy. Jednd se o
sirany a jejich n-hydraty (viz nize) ukazujici na pokrocilou fazi degradace. Makroskopicky se
obvykle jevi jako poprasek, popf. bélavé a Zlutavé krusty, vzacnéji vlaknité agregaty nebo
malé krystaly. Nezfidka se na povrchu vytvareji enkldvy pokryté riznymi mineraly, zpravidla
v zavislosti na chemickém sloZeni v daném misté a morfologii povrchu (v prohlubnich ¢asto
prevladaji jiné hydraty nez na vycnivajicich mistech).

U degraduijicich vzorku klesa pH. V mistech probihajici degradace nebo vystupu
degradacnich produkt(i dosahuje hodnot obvykle < 3. K ujisténi, zda v exemplafi probihaji
degradacni pochody, je tedy mozné poutzit indikator pH. V praxi jsou vsak pachové a vizualni
znamky dostatecné napadné jesté pred tim, neZ je degradace zaznamenatelna prikaznym
poklesem pH povrchu vzorku.
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Obr. 6-4 Projevy silné degradace. Papir v blizkosti degradujicich exemplar je zcela rozloZeny, degradujici
exemplare jsou pokryty mikroskopickymi krystaly sulfatd

Obr. 6-5 Projevy silné degradace. PGvodni uhelnd hmota vzorku cenomanské rostliny je zcela roztrhana.
Na povrchu jsou vlaknité krystaly rozenitu
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6.2 Charakter alteracnich produktd

Pomoci optickych technik, rentgenova difrakce a studia chemického slozeni bylo
zjisténo, Ze alteraénimi produkty na vzorcich obsahuijicich pyrit, popf. markazit, jsou zejména
hydratované Fe-sirany. Proti publikovanym predpoklad(im, Ze tyto minerdly se vytvareji ve
sbirkdch béhem deseti aZ sto let (Newman 1998) byl pfi experimentech fizené degradace v
ramci tohoto projektu zjistén vznik alteracnich produktl jiz v fadu desitek az stovek dni.

Szomolnokit (FeSO4.H,0), rozenit (FeSO4. 4H,0) a melanterit (FeSO4. 7H,0) se vyskytuji
jako bily, praskovity povlak o sile az 1 cm na degradovanych vzorcich. V literature (Newman
1998) je uvadéno, Ze stav hydratace zavisi na relativni vihkosti vzduchu; szomolnokit se
vyskytuje v zimé, kdy je vlhkost 20 %; melanterit pak v 1été, kdy je vlhkost vyssi; rozenit se
vyskytuje obvykle se szomolnokitem nebo melanteritem, popf. s obéma. Béhem vyzkumu v
ramci tohoto projektu nebyl melanterit v alteracnich produktech identifikovan vibec, rozenit
byl pak zjistén pouze na vzorcich z Pecinova (Sejkora et al. 2014) a Stramberka. Naproti tomu
szomolnokit byl identifikovan jako zcela prevladajici alteracni produkt na vzorcich, at jiz
samostatné nebo ve smésich s romboklasem nebo halotrichitem; jeho agregaty mnohdy
obsahuji hojné nealterované drobné fragmenty Fe-sulfidu.

Mineralni asociace zjisténé jako alteracni produkty v muzejnich sbirkach jsou velmi
blizké nékterym asociacim zjisSténym pfi zvétravani Fe-sulfid(i v pfirodnich podminkach.
Szomolnokit se vytvafri pfi zvétravani sulfidd v aridnich oblastech, napf. v Chile (Bandy 1938),
Argentiné, Utahu (Palache et al. 1951). Melantetrit byl popsan z uhelnych dol( v Nova Scotia,
dale byl napf. nalezen v ¢erné bfidlici na lokalité Quebec (Berube et al. 1985). Experimentalni
prace ukazaly, Ze rozenit je stdly pfi vihkosti mensi nez 70-80 %, zatimco melanterit jen pfi
vySSi vihkosti; szomolnokit se béhem experimentu pfi vihkosti do 36 % neobjevil (Ehlers a
Stiles 1965).

Romboklas (HFe3*(S04)2. 4H,0) byl v ramci vyzkumu pro pfipravu metodiky zjistén jako
soucast jemnozrnnych alteracnich produktl bilé barvy, spole¢né se szomolnokitem,
romeritem a coquimbitem. Synteticky pfipravené monomineralni vzorky jsou Zlutobilé az
Ciré destickovité krystaly (Peterson et al. 2009); v ptirodnich podminkach se vyskytuje
vyhradné v aridnich oblastech, napf. v Chile.

Rémerit (Fe?*Fe3*3(S0a4)a. 14H,0) byl v rdmci tohoto projektu zjistén jako relativné hojné
oranzové, nartzoveélé nebo bélavé hnédavé alteracni produkty. Na vzorcich vytvari
monomineralni agregdty (nékdy s relikty nealterovanych Fe-sulfid) nebo vystupuje ve
smésich s romboklasem.

Coquimbit (Fe2(SOa)3. 9H,0) byl v ramci tohoto projektu zjistén jako relativné hojné bilé
nebo lehce nartzovélé alteracni produkty, vytvari monomineralni agregaty nebo vystupuje
ve smésich s romboklasem.

Hojné vyskyty coquimbitu v pfirodé byly popsany na tfech loziskach v Chile, kde se
vyskytoval spole¢né s paracoquimbitem, voltaitem, szomolnokitem, romeritem, copiapitem
a ostatnimi supergennimi sirany (Bandy 1938).
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Kornelit (Fe;(SOa4)s. 7H20) je méné hydratovany nez coquimbit. Tvofi tabulkovité nebo
jehli¢kovité krystaly nebo agregaty s radialné vlaknitou stavbou. V ramci tohoto projektu byl
zjistén jako hojny alteracni produkt (bohaté skupiny bilych az nafialovélych jehlicovitych
krystald) v experimentech fizené degradace Fe-sulfidli; na degradovanych sbirkovych
vzorcich identifikovan nebyl.

V pfirodnich podminkach je kornelit popsan jako supergeni mineral vyskytujici se
spolecné s voltaitem a coquimbitem z madarského dolu Szomolnok, dale byl popsan
v asociaci s coquimbitem, romeritem, voltaitem a romboklasem na lokalité Copper Queen
Mine, Bisbee, AZ (Merwin a Posnjak 1937).

Alunogen (Aly(SOa4)s. 17H,0) a halotrichit (Fe*?>Alx(SO4)a. 22H20) tvofi jehlickovité
krystaly, které tvofi nadychany povlak obvykle bilé barvy. Obvykle se jehlicky objevuji jako
nepravidelné orientované, spole¢né s szomolnokitem, rozenitem a popf. melanteritem.
Hlinikem bohaté vzorky v muzejnich sbirkach nejsou nezvyklé. Hlinik, ktery pravdépodobné
pochazi z jilovych minerall, také prispiva k rozkladu vzork( obsahujici pyrit a markazit. V
ramci tohoto projektu byl v alteracnich produktech identifikovan jako bilé viaknité
monomineralni agregaty nebo byl zjiStén v asociaci se szomolnokitem nebo romboklasem.

V prirodé se alunogen a halotrichit nachazeji jako produkty zvétravani pyritu
v sedimentarnich horninach bohatych hlinikem. Nachazi se hlavné v aridnich oblastech. Tyto
dva mineraly se vyskytuji spolec¢né s pickeringitem, epsomitem, sddrovcem, melanteritem a
dalsimi Zeleznatymi sirany (Palache et al. 1951).

Quenstedstit (Fe;(SO4)s. 10H;0) se podle Newmana (1998) vyskytuje na vzorcich ve
stopovém mnozstvi spole¢né s halotrichitem, coquimbitem a rozenitem. V ramci naseho
vyzkumu nebyl identifikovan.

Sadrovec (CaSQs. 2H;0) se podle Newmana (1998) vyskytuje jen jako vedlejsi slozka
alteracnich produktl ve vzorcich obsahuijici kalcit. BEhem vyzkumu v ramci tohoto projektu
byl zjistén jeho relativné hojny vyskyt na degradujicich vzorcich z nékterych
paleontologickych lokalit (napf. kostni materidl z podkrusnohorskych hnédouhelnych panvi).
Ve srovnani s vétSinou ostatnich hydratovanych sirant je relativné malo rozpustny.

Jarosit (KFe3*3(SOa4)2(OH)s) byl mezi alteraénimi produkty na muzejnich vzorcich
predpokladan, jeho vyskyt ale nebyl potvrzen (Newman 1998). V ramci naseho projektu byl
ovéren jako soucast rezavych rozpadavych praskovitych agregat(i na degradovanych
paleontologickych vzorcich.

Natrojarosit (NaFe3*3(S04)2(OH)s) byl béhem vyzkumu v rdmci tohoto projektu prokazan
jako minoritni soucast bélavych krust az povlakd (spolu s prevladajicim sadrovcem) na
degradovaném kostnim materialu z miocennich jilovca lokality Ahnikov L.

Copiapit (Fe**Fe3*4(S04)s(OH)2.20H,0) byl béhem vyzkumu v rdmci tohoto projektu
zjistén ve formé Zlutych celistvych, hroznovitych nebo jemné krystalickych agregatu jako
hojny alteracni produkt v ramci experiment( fizené degradace Fe-sulfidd. V alteracnich
produktech na muzejnich vzorcich dosud identifikovan nebyl.
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Tab. 6-1 Vybrané vzorky sulfidi a jejich degradacni produkty

Cislo Minerdl/ Pavodni Lokalita Popis Alteracni produkt
vzorek
01 pyrit Hradisté, Kadar, CR bily povlak szomolnokit
02 pyrit Bulharsko bily povlak szomolnokit
03 pyrit jz. Praha - Lochkov, CR | bilé vlaknité krystaly coquimbit, romboklas
04 pyrit sv. Kadan, CR bily povlak szomolnokit
05 pyrit jz. Pfibram, CR bily povlak szomolnokit
06 pyrit Dolni Rychnov, jv. bily povlak coquimbit
Sokolov, CR
07 pyrit Horni Blatna, CR kulovité agregaty niklhexahydrit
08 pyrit Banska Bystrice, SR bilé vlaknité agregaty szomolnokit, halotrichit
09 pyrit Ruzyné, Praha, CR bily povlak szomolnokit, romboklas
10 pyrit Rujana, SRN bily povlak szomolnokit
11 pyrit Sttibro, CR bilé agregaty szomolnokit, romboklas
12 markazit Komorany, CR bilé jehlickovité szomolnokit
agregaty
13 markazit Komorany, CR oranzové agregaty romerit
14 markazit Komorany, CR narUzZovélé agregaty coquimbit
15 pyrit P¥ibram, CR oranzové agregaty romerit, romboklas
16 pyrit Lozice, CR bilé jehli¢kovité szomolnokit
agregaty
17 markazit Komorany, CR bilé agregaty szomolnokit
18 markazit Komorany, CR oranzové agregaty romerit
19 pyrit Bé&stvina, ddl, CR bilé agregaty farmakosiderit
20 pyrit P¥ibram, CR narlzZovélé agregaty romerit
21 markazit Hanover, SRN bily povlak szomolnokit
22 pyrit Manétin, s. Plzenrs, CR Zlutooranzové agregaty |romerit
23 markazit Ledvice, CR narlZzovélé agragaty romerit
24 markazit Ledvice, CR bilé agregaty szomolnokit
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25 pyrit Duchcov, dil, CR bilé vlaknité agregaty halotrichit
26 pyrit Chvaletice, CR bily povlak szomolnokit
27 pyrit Pfedbofice, uran. dul, bily povlak szomolnokit
CR
28 kost Ahnikov I, CR bélavy poprasek, krusta |sadrovec, natrojarosit
29 jemné Pecinov (Nové Straseci), | bilé vlaknité agregaty rozenit
pyritizované uhli |CR
30 pyritizované Vrbice u Podébrad, CR | krusta bile hnédavé romerit, romboklas
jadro barvy
31 | pyrit Stramberk, 5-55? CR bily, Zluty a rezavy rozenit, szomolnikit,
("Ocekavana") prasek sadrovec
32 konkrece pyritu | Pecinov (Nové Straseci), |bilé krystaly a bily halotrichit, romboklas
CR prasek
33 fosfatizovana Machéroménil rezavy prasek jarosit

vypln, zbytky
perleti, limonit

(Ardennes, FR)
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7 Odbér vzorku v terénu a rana péce

Terénni prace, zpUsob odbéru, baleni a transportu vzorkl z lokality zUstavaly stranou
zajmu vSech dosud publikovanych praci vénovanych konzervaci disulfid(i kova, tim spise
obecnéjsich geovédnich a muzeologickych prirucek. Jde o ptirozeny disledek toho, Ze
problematikou se bézné zabyvaji pfedevsim specializovani muzejni konzervatofi. Ti obvykle
nemaji s terénni praci zkuSenosti a resi témér vidy az preventivni ¢i sanacni péci o dfive
ziskané sbirkové predméty uloZzené v depozitarich nebo vystavené.

7.1 Odbér vzorku, baleni a transport

Teoreticka vychodiska
Pro iniciaci degradace je fidicim faktorem obsah kysliku a jeho volnych radikald, zatimco
relativni vihkost je v poc¢atecni fazi nepodstatna (Novak a Kotlik 2014; viz oddil 4.1).

Tato skutecnost byla rozsahle sledovdna u realnych vzorkl nové ziskavanych na rliznych
lokalitach. (napt. Sejkora et al. 2014) Z praxe i laboratornich pokust je velmi dobre patrné, ze
vzorky u nichZ jednou doslo k vystaveni nevhodnym podminkdam a nasledkem toho k
zahdjeni degradace, maji nadale vyrazné vétsi sklon k rozpadu. Pocatecni faze prace se
vzorkem rozhodujicim zplsobem urcuje miru, s jakou se uplatni zakladni degradacni faktory
a mechanizmy: kyslik, voda a objemové zmény spojené s krystalizaci (viz kapitola 4).

Dulezitym Cinitelem je proto horninova voda, ktera zpravidla obsahuje velké mnozZstvi
rozpusténych siranovych a uhli¢itanovych aniont(, kationt( vapniku, Zeleza, hliniku apod.,
tedy latek vzniklych rozpadem disulfid( a naslednymi reakcemi produkt( rozkladu
s horninovym prostiedim. Tento roztok je pfitom v trvale zvodnélém horninovém télese
Casto prirozené odkysliceny. Postupy, které jsou navrzeny v tomto oddilu eliminuji vSechny
nasledujici rizikové faktory:

a) Pronikani kysliku do vzorku.

b) Pozvolné nekontrolované vysychani horninové vody a ndslednd krystalizace
rozpusténych soli, které zpUsobuji ztratu pevnosti, objemové a tvarové zmény, stejné
jako zmény struktury povrchu vzork(. Spravnym postuplm vysouseni je vénovana
samostatna kapitola (kapitola 10).

c) Vykyvy klimatickych podminek — teplota, RH — v idedlnim pfipadé je pfi transportu
vhodné zachovat podobné klimatické podminky v jakych se vzorek nachazel
v pfirodnim prostredi.

Material a vybaveni

K vysouseni je pouzivan predsuseny silikagel v saécich z netkané textilie, popf.
kombinované absorbéry O, a vihkosti (RP-A, Mitsubishi — viz oddil 11.2). K pohlcovani kysliku
bez sorbce vody jsou pouzivany sorbenty RP-K (ibidem).

Pro baleni vzork( lze pouzit sacky se zipovym uzavérem, nebo mnohdy vhodné;jsi LLDPE
folie (,,stretch” félie). V pripadé, Ze je Zaddouci zabranit tvorbé kondenzatu u mirné vihkych
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vzork(, je moZno pouzit sacky ze semipermeabilni folie (napf. Delta Sq Flexx, vyrobce Dérken
GmbH & Co. KG) s vysokou propustnosti pro vodni paru. Tato folie ovSsem nepredstavuje, at
jiz v suchém ¢i vihkém stavu, ucinnou bariéru pro kyslik.

Je-li zddouci zabranit pristupu kysliku, je mozné pouzit pfedpfipravené sacky z O,
bariérové folie (Escal — viz oddil 11.2). Pro pfechodné uloZeni vsak neni vyuZziti ndkladné félie
ekonomicky efektivni. Na kratkodobé uloZeni pro potfeby transportu postaci dobre uzaviené
neporusené sacky z PET, pfipadné duplikované.

Je vhodné, zvlasté v letnich mésicich, vyuzit pro transport vzork( prenosnou
autochladnicku.

Postup
Pri ziskavani novych exemplar/vzorkl v terénu je tfeba postup odbéru a transportu
pfizplsobit individudinimu stavu materialu. Dalezitymi parametry jsou:

- Stupen postiZzeni exemplare a okolni horniny.

- Typ horniny a typ zachovani exemplare (odolnost exemplare vzhledem k okolni
horniné).

- Velikost a distribuce disulfida Fe, pokud je zndmo.

- Mnoistvi vody/vlhkosti obsaZzené ve vzorku.

- Predchozi prodélané podminky v horniné odkud pochazi (trvale redukéni, oxidacni,
stfidavé).

- Velikost vzorku.

- Aktudlni klimatické podminky.

Zakladnim pravidlem prvotniho zajisténi vzorku je zachovani podminek, jaké na vzorek
pUsobily na lokalité, pripadné jejich uprava smérem k hypoxické atmosfére.

POZOR: Aby nize popsana opatreni nebyla kontraproduktivni, je tfeba vzorky po pfevozu bez
zbytecného odkladu, v dobé do prvnich dni zpracovat prostifedky uvedenymi v kapitolach 8—
11. V opacéném pripadé dochazi — nejsou-li vzorky stabilizovany podle oddilu 7.2 — nejen

k nastartovani degradace, ale ¢asto rovnéz k pomalé krystalizaci siran(i z horninové vody.
Vysledkem této krystalizace jsou velké krystaly siran( zplsobujici nendvratné poskozeni
exemplaru.

Podle charakteru vzorku a prostredi, ze kterého byl odebran, volime jeden
z ndasledujicich postup:

1. Vzorek viditelné nepostizeny z horninového prostredi, které nejevi znamky oxidace,
z hloubky, kde Ize pfedpokladat trvalé nasyceni vodou a redukéni prostiedi, idealné
v jemnozrnnych hornindch s malymi pory (aleurity, pelity, karbonaty).

Takovéto vzorky lIze bez vétsiho rizika transportovat a kratkodobé skladovat uzavrené ve
stre¢ové félii nebo PET zipovych saccich. Vzorek je vhodné chovat pfi teploté bliZici se
teploté horninového prostredi. Je tfeba se vyvarovat vysuseni povrchu vzorku ¢i vystaveni
pfimému slunci. O, absorbér neni nutny.
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POZOR: Vodou nasycené prachovce a jilovce jsou velice nachylné k deformacim.
Zabalené vzorky je tfeba ukladat pokud mozno oddélené, idedlné v jedné vrstvé v pevné
bedné. Je také mozné je prolozit pevnymi prepazkami napf. ze silného pénového
polyethylenu, ktery se na rozdil od kartonu ve vlhku neborti.

Obr. 7-1 Rozhrani mezi oxidovanou a
redukéni zonou mize byt v nékterych
pfipadech velmi snadno rozlisitelné.
Oxidovand podpovrchova partie je na
snimku zbarvena oxidy do ¢ervena.
Miocenni jilovce v povrchovém
hnédouhelném dole, lokalita Ahnikov .

2. Vzorek viditelné nepostiZzeny z horninového prostredi, které nejevi zndmky oxidace,
ale z prostredi, které ziejmé nebylo trvale nasyceno vodou, a nebyly zde trvale redukéni
podminky.

Vzorek vlozit do zipového PET sacku ¢i sacku z paropropustné polyamidové félie a
pfiloZit Oz absorbér (RP-K), nebo alespori maximalné omezit mnozstvi vzduchu v sacku. Je

vhodné vzorek chovat pfi teploté bliZici se teploté horninového prostfedi. Je tfeba se
vyvarovat vysuseni povrchu vzorku ¢i vystaveni pfimému slunci.

3. Vzorek s viditelnymi produkty degradace, pochazejici z horninového prostredi
s projevy oxidace. Vzorek je vlhky ¢i mokry.

Vzorek povrchové osusit bunicinou a vloZit do PET zipového sacku. Vlozit do
chladnéjsiho prostredi, ale tak, aby se omezila kondenzace vlhkosti na félii.

4. Vzorek s viditelnymi produkty degradace, pochdzejici z horninového prostredi
s projevy oxidace. Vzorek je suchy.

Ulozit do dobre vétraného prostredi, pokud je vysoka atmosféricka vlhkost, radéji
uzavrit do sacku z paropropustné polyamidové félie s absorbérem vlhkosti, pripadné kysliku.
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7.2 Prechodna stabilizace hlubokym zmrazenim

Cerstvé vzorky ziskané v terénu je nutno neprodlené zpracovat (analyzy, vysuseni,
konzervace). V opacném pfipadé je tfeba vzorky zajistit proti nekontrolovanym a
nezadoucim zménam.

Naprosto suché vzorky nevyzaduiji zvlastni péci odliSnou od naklddani s materidlem
ulozenym ve sbirkach. Je tfeba je uchovat ve stabilni ,,pokojové” teploté, nizké relativni
vlhkosti 30-40% a dle moZnosti v bezkyslikatém prostredi.

Jednou z mozZnosti pfechodné stabilizace vihkych a mokrych vzork( je rychlé zmrazeni.

Pouziti
- pro bezpecnou kratkodobou stabilizaci mokrych exemplaf(i pred dalSim zpracovanim.

- pouzitelné pro jakékoli exemplare, které neposkodi rychlé zmrazeni.

Teoreticka vychodiska

Zmrazeni témér inhibuje nezddouci chemické reakce ve vzorku a zabrani iniciaci nebo
pokracovani rozkladnych procesl. Rychlym jednorazovy zmrazenim (laboratorni mrazak)
dochazi k vytvoreni mikrokrystalického hexagonalniho ledu (In). Tato krystalizace geologicky
exemplar neposkodi. (jsou takto bézné zmrazovany rostlinné i Zivocisné tkané bez poskozeni
bunécénych stén). Zvétseni objemu ledu (ca 8,7%) muize mit vliv na soudrznost jili a malo
zpevnénych jilovcl ¢i prachovct, ale u vétSiny zpevnénych hornin nedochazi ke
zjevnému naruseni. BEhem pomalého zmrazovani dochazi k rGstu velkych krystal(, které
svou krystalizaéni silou mohou exemplar poskodit.

K fazovému prechodu mezi kapalnou a pevnou vodou nemusi ani za normalniho tlaku
nutné dojit s pfekonanim teplotni hranice 0 °C. Pfi rychlém zmrazeni, nedostatku
krystaliza¢nich jader (napf. ionty rozpusténych mineral(l) a udrZzeni rovnovaznych podminek
v kapaliné muze dojit ke vzniku tzv. pfechlazené vody o teploté hluboko pod 0 °C. Ke
krystalizaci pak dojde skokové po naruseni rovnovaznych podminek — otfes, nebo jen dalsim
sniZzovanim teploty. Tento jev by byl pro zmrazeni exemplare spiSe Zzadouci. Pfi zmrazovani
teplé kapaliny mGze dojit ke krystalizaci dfive nez pti zmrazovani chladnéjsi kapaliny. Tento
((Mpembav) jev by mohl zpUsobit pfilis rychlou krystalizaci a promrznuti povrchové ¢asti

exemplare a zapficinit poSkozeni v disledku rozdilného objemu ledu a vody. Proto je
v metodice doporucovano predchlazeni exemplare.

Pti hodnoceni vhodného mraziciho zatizeni a odhadu rychlosti mrazeni exemplari je
dlleZitym parametrem mrazici vykon uvadény u domacich mrazakul v kilogramech/24 hodin.
Udaj je odvozen od mrazeni potravin, které mivaji obsah vody vy3si, nez byva bézné
v horninach. U horniny Ize predpokldadat minimalné srovnatelné, spiSe vSak vyssi rychlosti
zmrazeni. [Mérna tepelna kapacita: cody) = 4180; C(iedu) = 2090; C(kamene) = 800—1500 J*kg*K-
]
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Doporuceny postup
1. Mokré vzorky vloZit do oznaéenych PE zipovych sackd. Zabrani se tim volnému
pristupu kysliku a nechténé sublimaci ledu (pokud tato neni zamérem — viz oddil 10.3)

2. Vlozit do chladiciho zafizeni a chladit na teplotu o néco vyssi nez 0 °C. Vzorek musi byt
rovnomérné prochlazen v celém objemu a doba prochlazovani (vétSinou staci 24 hodin) je
umeérna jeho velikosti. Smyslem tohoto kroku je snizeni teplotniho gradientu mezi povrchem
a vnitfkem nasledné mrazeného vzorku a dosazeni teploty blizké krystalizaci vody (viz
teoretickd vychodiska vyse).

3. Vlozit do mraziciho zatizeni. Idedlni je laboratorni mrazdk dosahujici teplot —60 az —80
°C, ktery zajisti velmi rychlé bezproblémové zmrazeni.

Pokud neni k dispozici, I1ze s vy$si mirou rizika pouZzit i kvalitni pultovy mrazak na
potraviny s funkci ,,superfrost”. (dosahované teploty pod —28 °C; deklarovany mrazici vykon
presahujici 30 kg/24 hodin). Do mrazaku nesmi byt najednou umistén velky objem
exemplarl, mrazeni je pak pomalé a riskantni. Rychlost zmrazeni |Ize optimalizovat vhodnou
distribuci — exemplare uréené ke zmrazeni ukladat na dno (T je aZz 0 6 °C nizsi nez v horni
Casti) a jiz zmrazené exemplare premistit vysSe — |ze tak vyuZit tepelné kapacity jiz
zmrazeného materidlu. Po vloZeni novych vzorku aktivovat funkci Superfrost. Ta se obvykle
po tfech dnech sama deaktivuje.

Pro zpracovani vétsiho mnozstvi vzork( vyZadujicich velkou prostorovou kapacitu
mrazaku se osvédcuje kombinace obou mrazicich zafizeni. Rychlé pocatecni zmrazeni je
vhodné provést v mensim laboratornim mrazaku a pro dlouhodobéjsi uchovavani pouZit
objemnéjsi pultovy mrazak. Pfed zpracovanim metodou lyofilizace (viz oddil 10.1) je nutné
opétovné zmrazeni na nizké teploty v laboratornim mrazaku.

Pozitiva
- rychld stabilizace
- metoda umoziuje rozlozit konzervatorské prace do delsi doby
- pfispravném provedeni nedochazi ke zménam na exemplafich tvofenych zpevnénymi

horninami

Negativa
- nezpevnéné jily mohou praskat podél vrstev, malo zpevnéné prachovce se mohou
rozpadat
- postup neni vhodny pro dlouhodobé ukladani exemplari
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8 Doporuceni k technikam zpracovani sbér(

8.1 Rezani, broudeni a leiténi

Pti mechanickém zpracovani kamene (fezani, brouseni, lesténi) se jako chladici médium
zpravidla pouziva voda. Mimoto zde pUsobi jako médium, které na sebe vaze a odnasi
prachové Castice vznikajici pfi zpracovani. Voda se v nékterych zafizenich nahrazuje
petrolejem, ale ten Ize pouZit pouze pro neporézni horniny. Pérovité klastické horniny i
karbonaty vsak petrolej saturuji do sebe a z vnitfnich ¢asti horniny ho jde odstranit jen stézi.
Pritomnost petroleje pak komplikuje pfipadna dalsi sanacni opatreni.

Teoreticka vychodiska

Potencidlnim rizikovym faktorem muze byt kyslik rozpustény v chladicim médiu.
Vzhledem k jeho mnozZstvi a dobé expozice (u fezani maximalné 10 minut) je toto riziko malo
vyznamné. Nicméné u tenkych fezl (prvni desetiny milimetra), které jsou studovany pod
mikroskopem, muzZe zapoceti degradacnich pochodU zpUsobit patrné zmény. Proto je
vhodné v této fazi doporucit:

Pokud to Ize, jako chladici médium pouzit ethanol (spiSe u brouseni a lesténi).

Nelze-li ho pouzit (napf. fezani), pak je vhodné do vodniho média pridat desoxidant.
Jeho volba je velmi zavisld na povaze fezaného vzorku. Mél by byt dobfe rozpustny ve vodé,
snadno odstranitelny ze vzork.

Postup

1. Do zafizeni (fezacka, bruska, lesticka) dat vhodné médium, pfipadné upravit vodni
médium.

POZOR: ethanol nedavat do rfezacky — riziko pozaru!

2. Exemplaf zpracovavat v co nejkratSim case. V pripadé kratSich prestavek ulozit
rozpracovany vzorek do tésného nepropustného obalu (strecova fdlie) nebo do lazné
s odplynénou vodou (viz oddil 9.1.1).

3. Vysledny produkt ocistit v ethanolu nebo odplynéné vodé (odpovidajici pouzitému
chladicimu médiu).

Dobre vysusit v [azni ethanolu. (viz oddil 10.2)

5. Stabilizovat povrch proti pronikani kysliku a vihkosti. U tenkych fezli standardné vlepit
mezi skla pomoci kanadského balzamu (novéji pouzivané syntetické pryskyfrice maji
omezenou zZivotnost a nejsou odstranitelné). Nabrusy pokryt vrstvou odstranitelného
laku. V ptipadé potreby ulozit do lokalné upraveného prostredi (viz oddil 11.2).

8.2 Plaveni sypkych materialQ

Pfi plaveni (sitova separace vodou) paleontologického materialu se obcas zpracovava i
materidl obsahujici pyrit. Je tfeba rozliSovat, jestli je pyrit obsazen v matecné horniné a
pouze minoritné ve fosiliich (pfipad A) nebo jen v samotnych fosiliich a nikoli v okoli (ptipad
B). Podle toho se mirné adaptuje pfistup k materialu.
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Teoreticka vychodiska

Jako plavici médium pouZziva voda, kterd je dobrym nositelem latek vylouzenych
z horninového prostredi. Tyto latky pfi zménach podminek ¢asto velice rychle reaguji a
krystalizuji na osychajicim vyplavu anebo po néjakém c¢ase i pfimo v roztoku. Riskantni je
hlavné jilovity material s vysokym obsahem uhelné hmoty (napftiklad lokalita Ahnikov, viz viz
mapa rizik — pfiloha 2). Zde je ¢asto obsazeno velké mnozstvi mikrokrystalického pyritu,
ktery je Casto jiz ¢astecné degradovdn. Je zde proto dlleZité omezit pfenos iontd z vyluhu do
fosilii.

Jilova hmota se pfi plaveni ¢asto desintegruje pomoci peroxidu vodiku (H202) nebo
uhli¢itanu sodného (Na2COs). Pro plaveni materidlu obsahujiciho Fe disulfidy je pouziti
peroxidu vodiku naprosto nevhodné.

Postup

1. U pripadu A sypky material dobfe vysusit na vzduchu. U pfipadu B je toto nutno zvazit
a pfipadné vyzkouset jak se nekontrolované vysuseni projevi na exemplafich. Pokud
je riskantni, potom nevysouset.

2. Namocit do kbelik(i s vodou. V pripadé A jen na nezbytné dlouhou dobu aby doslo
k rozdruZeni a nedoslo k saturaci vyluhu do fosilii.

3. Proplavit vodou na sitech.
U pfipadu A nechat vyplav dobfe okapat, rozloZit na plachtu a nechat rychle vysusit
na vzduchu. U pfipadu B zalezi na vlastnostech a delikatnosti konkrétnich vzorku.
VétsSinou lze postupovat stejné jako u pripadu A, ale pokud to exemplare Spatné
snaseji (praskaiji, krystalizuji na nich sirany), je doporucené je vybrat z mokrého
vyplavu a nechat je kontrolované vysouset v laboratofi (viz kapitola 10). Pfipadné
transportovat mokry nevybrany vyplav (viz oddil 7.1) a cely i s fosiliemi kontrolované
vysusit (viz kapitola 10).

5. Dobfre vysuseny vyplav uloZit do stabilnich podminek (viz kapitola 11) pfipadné oddil
7.2). U pfipadu A exemplare z vyplavu pokud mozno co nejdfive vytfidit.
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9 Povrchové a hloubkoveé cisteni

9.1 Cisténi povrchl od nedistot

Vzorky sbirané v terénu je pred dalSim zpracovanim nutno zbavit necistot. Pokud to Ize,
tak i pripadnych degradacnich produktd, které by mohly podporovat dalsi rozklad. Necistoty
se za normalnich okolnosti odstranuji proudem vody a mechanickym ¢isténim kartacky nebo
ve vodé v ultrazvukové Cistici vané. ProtoZe aplikace vody na exemplare obsahujici FeS; a
jejich degradacni produkty muZe predstavovat riziko (viz ¢ast 4.1.2) jsou zde feSeny rGizné
postupy eliminujici nebo alesport omezujici nebezpeci degradace.

9.1.1 Omyvani povrchu exemplari odplynénou vodou.

PouZiti
Exemplar je svou petrologickou povahou odolny vici kratkodobému plsobeni vody
(nebobtna, nerozpada se).

Exemplar byl sbiran v nezvétralém horninovém prostiedi a neni viditelné postizen
degradaci.

Exemplar je nasycen vétsim mnozstvim vody (skalni vihkosti).

Teoreticka vychodiska
Na iniciaci rozpadu FeS; ma zasadni vliv O a jeho volné radikaly (viz ¢ast 4.1.1). Proto je
vhodné se pti omyvani vyvarovat expozici O, rozpusténého ve vodé.

Mnozstvi O, rozpusténého ve vodé za normalniho tlaku Ize podle Henryho pravidla
vyjadrit vztahem :

co = ro*Mmo/kuo
(co — rozpustnost plynu; ro — pomér O3 ve vzduchu; Mmo — moldrni hmotnost Oz; Kno —
konstanta pro rozpustnost O, v H,O pfi p=1atm, T=25°C a poméru O; ve vzduchu=21 %; )

Mnozstvi Oz rozpusténého ve vodé je pfi p=1atm, T=25°C a poméru O ve vzduchu=21%:
co=0,21*31,9988/756,7 = 0,0089 g/I

Rozpustnost je pfimo Umérna tlaku vzduchu a nepfimo Umérna teploté vody. Protoze je
rozpustnost O; ve vodé vyssi nez je rozpustnost Na, v celkovém mnozstvi vzduchu
rozpusténém ve vodé je podil kysliku 35,6 % (oproti 21 % ve vzduchu).

Mnozstvi O, rozpusténého ve vodeé v zavislosti na teploté pfi tlaku 1 atm uddva diagram
na Obr. 9-1.
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Obr. 9-1 Rozpustnosti kysliku ve vodé

14 v zavislosti na teploté (prevzato
z www.engeneeringtoolbox.com)

10
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Z uvedené zavislosti vyplyva, Ze po dosazeni teploty varu vody (pfi p = 1 atm) dojde k
odstranéni veskerého O, obsazeného ve vodé. Pri snizovani teploty pod 100 °C dochazi
k opétovnému rozpousténi kysliku. Nicméné kvuli nizsi rychlosti rozpousténi se rovnovaha
ustavuje s uréitym zpozdénim.

Doporuceny postup

1. Vodu odplynime pfevafenim a nechame zchladit na pokojovou teplotu nebo dle
potfeby i na teplotu horninového prostredi. Pfi zchlazovani je vhodné zabranit
opétovnému rozpousténi plynl. (bud v uzaviené nadobé, nebo hladinu oteviené
nadoby pokryt potravinarskou félii)

1. V. mnoha pfipadech postacuje odplynéna pitnd voda z vodovodniho fadu. Pfevarenim
se odstrani Ca(HCO3); ale nikoli chloridy, sirany, dusi¢nany a kfemicitany, které
potencidlné mohou mit nepfiznivy vliv na exemplaf. Proto je nejvhodnéjsi pouzit
destilovanou vodu, kterou je ovsem rovnéz nutné odplynit.

2. Exemplaf omyt, dle jeho odolnosti i mechanicky (Stétcem, kartdckem nebo
ultrazvukem).

3. Povrch nechat okapat a exemplaf neprodlené uzavfit do sacku aby se zabranilo
nekontrolovanému vysychani i rozpousténi O,.Vzorek je nyni pfipraven pro dalsi
zpracovani (zpravidla vysuseni viz kapitolal0).

Pozitiva
- velmilevna a dostupna metoda, proveditelna i v terénnich podminkach
- pokud je exemplar jiz mokry, aplikace na néj nema zadny negativni vliv

Negativa
- nelze pouzit na silné alterované rozpadavé exemplare ani na malo zpevnéné horniny
- neodstrani pevné prichycené a ve vodé nerozpustné soucasti
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9.1.2 Ciéténi bez pouziti vody a odstranéni &astic nerozpustnych ve vodé

Pouziti
Pro exemplare ve snadno desintegrovatelnych horninach (jily, malo zpevnéné jilovce a
prachovce, extrémné pérovité a malo zpevnéné horniny).

Exempldre jiz zjevné postizené rozpadem disulfidd a pravdépodobné obsahuijici
hygroskopické expanzivni produkty.

Podle typu a stavu exemplare je tfeba vybrat nejvhodné;jsi postup. Lze je kombinovat.

Doporucené postupy — podle typu a stavu exemplare je tfeba vybrat nejvhodnéjsi; Ize je
kombinovat:

Mechanicka preparace vibracni jehlou

Pozitiva
- selektivni odstranéni, neposkozuje se povrch okolo

Negativa
- pouze pro hrubé odstranéni horninovych zbytk( a druz degradacnich produktl; pracné

Piskovaci abrazni zarizeni

Doporuceni k obvyklému postupu

Jako abrazni médium je vhodné pouzit praskovy NaHCOs. Obecnd metodika prace
s piskovacim zafizenim a potfebné vybaveni jsou popsany v metodické pfirucce Sarice a
Budila (2010).

Pozitiva
- pomérné rychlé, plosné a jemné ocisténi povrchu; zbytky NaHCOs v dutinach vzorku
svym vysokym pH neutralizuji kyselé degradacni precipitaty

Negativa
- poskozuje mikrostrukturu povrchu; nepouzivat na exemplare uréené pro
mikroskopické studium

Cisténi proudem stlaéeného vzduchu

Pozitiva
- Setrné ocisténi prisedlého prachu

Negativa
- neucinné pro odolné a pevné prisedlé nelistoty
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Omyti koncentrovanym technickym ethanolem

Doporuceni k obvyklému postupu
1. povrch exemplare omyvat Stétcem namocenym v ethanolu

2. pfebytek znecisténé kapaliny otirat bunicinou

3. pokud je exemplaf dostatecné zpevnény, Ize ho zcela namocit do ethanolu a Cisténi

pripadné zefektivnit pouzitim ultrazvuku

Pozitiva
ocisténi malo rezistentnich necistot

Negativa
po aplikaci mUZe na povrchu exemplare dojit k barevnym zménam (zeSednuti, mapy)

9.2 Vymyvani rozpustnych produktl degradace

Vymyvani rozpusténych iontu odplynénou destilovanou vodou.

Pouziti
Pro exemplar kde zapocaly degradacni pochody, nicméné rozpusténé ionty je mozné bez

rizika vyluhovat do vody.

Exempldr je svou petrologickou povahou odolny vici nékolikadennimu plsobeni vody

(nebobtnd, nerozpadad se). Toto je nutné predem vyzkouset na konkrétnim vzorku.

Exemplare, u kterych degradacni produkty nenesou jejich hmotu a tvar a neni zde velké

mnozstvi produkt(, které by hydrataci pfili§ expandovaly a poskodily tak exemplar (napf.
Fe203 -nH,0). Toto je nutné predem vyzkouset.

Doporuceny postup
1. Odplynéni destilované vody — viz ¢ast 9.1.1.
POZOR: Z dlivodu dlouhé expozice zde neni vhodné pouziti vody z vodovodniho fadu.

2. Omyt povrch exemplare upravenou vodou, podle jeho odolnosti i mechanicky
(Stétcem, kartackem nebo ultrazvukem).
3. Exemplar zcela ponofit do nadoby s odplynénou vodou o teploté 15-22 °C, dolit po

okraj aby mezi hladinou a vikem nebyl vzduch a vzduchotésné uzavrit. Pokud se voda
vyrazné zakaluje, je tfeba ji vyménit za novou. Jinak nechat luhovat asi 24 hodin a
poté vymeénit. Pocet cykld luhovani zavisi na objemu a porozité exemplare, vétsinou
postacuji tfi cykly. Pokud to exemplar snese, Ize luhovani zefektivnit ultrazvukem —
uzavienou nadobu na omezenou dobu ponofit do média v ultrazvukové Cistici vané.
POZOR: Urychleni luhovani vyssi teplotou je nevhodné, protoze zvySuje také reakéni
rychlost rozkladnych procesu.
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Exemplar nechat okapat a neprodlené uzavfit do sacku aby se zabranilo
nekontrolovanému vysychani i rozpousténi O, ve vodé obsaZzené ve vzorku. Vzorek je
nyni pfipraven pro dalsi zpracovani (zpravidla vysuseni — viz kapitola 10).
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10 Metody vysouseni

Vysous$eni mokrych ¢i vihkych exemplarl ziskanych v terénu je dllezitym momentem,
protoze v této fazi dochazi k iniciaci degradacnich procest. Doposud se standardné
postupovalo tak, Ze vzorek byl pred dalSim oSetfenim vysusen — zcela nekontrolované ¢i v
exsikatoru. Redukéni prostiedi v nepostizeném vihkém vzorku je vysychdnim naruseno, do
vysychajicich kapilar se dostava atmosféricky kyslik, ktery spolecné s vodnim prostiedim
vytvafi idedIni podminky pro oxidaci nestabilnich Fe disulfid(. Mimoto ma rychlé vysychani
za nasledek poskozeni povrchu vzorku mikrotrhlinami, které oteviraji cestu dalSimu
pronikani Oz a zvysuji reakcni povrch.

Jako jeden z novych postupll oSetfeni téchto exempldra byla navrZzena a odzkousena
metodika dehydratace vakuovou sublimaci ledu — tzv. lyofilizace:

10.1 Dehydratace vakuovou sublimaci ledu — lyofilizace

Teoreticka vychodiska

Podstatou metody je rychlé zmrazeni mokrého vzorku na =70 °C a sublimace ledu za
snizeného tlaku. Pfi velké rychlosti zmrazeni vznika mikrokrystalicky led, ktery vzorek
prakticky neposkozuje. Metoda lyofilizace se béZné pouziva pro vysouseni biologickych
vzorkd (napf. hub), nékterych vihkych archeologickych nélez(i (dfevo, textil apod.),
krystalizace ani nasledné vysousSeni neposkozuje celkovou strukturu. Ani u geologickych
vzorkd nebyly pozorovany zadné zmény.

Prednosti tohoto postupu je, Ze pracuje s nizkou teplotou a pevnou fazi vody, kterd
prakticky neumoznuje pribéh rozkladnych reakci FeS; a v priibéhu procesu i tvarové
stabilizuje exemplar vici objemovym zménam, které zpUsobuje vysychdani kapalné faze.
DalSim pfiznivym faktorem je, Ze pfi vysouseni je ve vakuu jen malé mnozZstvi atmosférického
03, navic se snizenym parcidlnim tlakem. Uvolnéné vodni pary jsou z vakua odstrafiovany
namrazenim na mrazici jednotku lyofilizatoru, coz vytvari prostredi s prakticky nulovou RH.

Doporuceny postup

1. Ocistény mokry exemplar uzavrit do PE zipového sacku tak, aby uvnitf zbylo minimum
vzduchu.

2. Vlozit do laboratorniho mraziciho zatizeni do teploty kolem —60 az —70 °C. Nechat
dikladné promrznout. (exemplare o nejmensim rozméru do prvnich centimetr(i — 1
den, do prvnich decimetr( — 2—3 dny) Zaroven nechat predmrazit i kovovy nosic¢
lyofilizatoru.

3. Pripravit lyofiliza¢ni pristroj — zahrati pumpy, predmrazeni separatoru vlhkosti. (dle
instrukci ke konkrétnimu typu).

Do lyofilizatoru vloZit predmrazeny nosic¢ a na néj umistit exemplar vyjmuty ze sacku.
Uzavfit komoru a vytvofit vakuum.

6. Nechat vysouset dostatecné dlouhou dobu. Celkova doba vysouseni zavisi predevsim

na objemu vzorku. Gradient vysouseni zavisi na mnoZstvi vody a to se lisi podle
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petrologické povahy exemplare. (pro priblizny odhad jsou zde uvedeny krivky
vysouseni pro tfi rizné objemy péti druh( rozdilnych hornin — viz obr. 10-1)

aplikace po cca tfech hodinach vazit a sledovat ubytek hmotnosti. Pokud jsou zmény
pouze v setindch gram{, miZeme vzorek povazovat prakticky za vysuseny.

8. Vysuseny exempldr je vhodné minimalné po dobu vyrovnani teploty ulozit
v bezkyslikaté resp. ochranné atmosfére (na prochlazeném vzorku by jinak zpétné
kondenzovala atmosféricka vihkost).

Pozitiva
- snadné zpracovani
- Setrna neinvazivni metoda s malym mnozstvim rizik

Negativa
- vysoké vstupni ndklady na potizeni pfistrojl
- stejné jako u jinych metod se u nezpevnénych jilovych hornin v mensi mife objevuji
prasklinky na povrchu

Pokud je potreba se presvéd(it jestli byl proces dokoncen, je mozno exemplar ke konci
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Obr. 10-1 Diagram srovnavajici rychlosti vysouseni vybranych hornin lyofilizaci — vyjadifeno ztratou
hmotnosti za jednotku ¢asu

42



10.2 Dehydratace ethanolem

Proces vysouseni exemplar obsahujicich FeS,; muze zplsobit iniciaci nebo zhorseni
rozkladnych procest vlivem pronikani kysliku do vodou nasyceného vnitiniho prostredi
vzorku. Jednou z dostupnych moznosti bezpecného vysouseni je dehydratace rozpoustédly.

Teoreticka vychodiska, pfiprava, potfebny material

Jako dostupné rozpoustédlo odnimajici vodu se pfi zpracovani jinych vzorkd obvykle
pouziva aceton nebo ethanol. Kvuli zdravotnim rizik(im u acetonu je zde spiSe doporucovan
ethanol.

Ethanol ziskany destilaci neni Cisty, s vodou tvofi azeotropickou smés obsahuijici asi 4,4
hmotnostnimi % H>0. Pro pocatecni faze vysouseni je tento pomér naprosto dostacujici.
Cisty ethanol (99,9%) Ize jednodue pfipravit promichanim roztoku s bezvodou modrou
skalici, ktera se v nich nerozpousti, pouze odnima vodu.

Doporuceny postup

- Ponofit exempldr do plastové nadoby s technickym 95,6% ethanolem (pfipadné
acetonem) a uzavrit tak aby se v rozpoustédle nemohl rozpoustét kyslik. Nechat pUsobit
pfi pokojové teploté.

- Pokud je to vzhledem k povaze exemplare moiné, je vhodné krabi¢ku ponofit do 1azné
v ultrazvukové vané. Neni doporuceno vystavovat vzorek vlivu ultrazvuku dlouhodobé.
IdedIné nejdrive vyzkouset na obdobném vzorku. Neni-li mozné jinak, tedy nejdfive
vyzkouSet na ca 1-5s a zkontrolovat, jestli se vzorek neposkozuje, pfipadné jestli se z néj
viditelné neuvoliuji jeho soucdsti. Pokud je v poradku, Ize koupel kombinovat
s kratkodobymi Ucinky ultrazvuku (ca do 10s). Druhou moznosti je kratkodobé vystaveni
ucinklm mikrovin v mikrovinné troubé. Doba plisobeni musi byt maximalné
nékolikasekundovad, aby nedoslo k citelnému zvyseni teploty uvnitf vzorku. Lze ji vSak po
bezpecném odstati (ca % hod) opakovat, aby se vyrovnala mirné zvysena teplota uvnitf
vzorku.

- Poca 24 hodinach vyménime lazen za Cistou. Vyménu je tfeba provést rychle, aby
povrch exemplare neosychal a nebylo vzduchem pretrzeno rozpoustédlo v jeho
kapildrach. Pocet vymén lazni zavisi na objemu a porozité vzorku. U nasledujicich lazni
Ize prodluzovat dobu plsobeni (48 hodin, 72 hodin...)

-V posledni fazi je vhodné aplikovat lazen v ethanolu o koncentraci 99,9%.

- Po predpokladaném ukonceni vysouseni vyjmout vzorek z rozpoustédla a pokud mozno
rychle vysusit pfi pokojové teploté. Neurychlovat zvySenou teplotou. Vhodné je rychlé
vysouseni ve vyvévé za snizeného tlaku (p=—40 az —80 kPa).

Pozitiva
- dostupna a v malém méritku levna metoda
- prvnilazen je mozné aplikovat hned po sbéru
- je mozné naraz oSetfit i vétSi mnozstvi materidlu (srovnej s lyofilizaci — oddil 10.1)
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Negativa
- problematicka kontrola dokonéeni procesu
- 02 rozpustény v ethanolu mize mit nezadouci vliv na iniciaci rozkladného procesu

10.3 Dehydratace sublimaci ledu za atmosférického tlaku

Nejvhodnéjsi metodou vysouseni je lyofilizace (viz oddil 10.1), jejiz nevyhodou jsou
vysoké vstupni naklady na pofizeni pfistroje. Pro vzorky, jez snesou ponoreni, je vhodna
rovnéz metoda vysouseni v poldrnich rozpoustédlech (10.2). Ta je vSak tézko vyuZitelna pro
vétsi objemy vzorka. Proto byla navrzena odzkousena alternativni metoda mrazového
sublimace za normalniho atmosférického tlaku v pultovém mrazaku.

Teoretické predpoklady

Vzhledem k dirazu na nizké ndklady neni u této metody viibec zvazovano drahé
laboratorni hubokomrazici zatizeni. Na pracovistich, kde je k dispozici ho stejné neni mozno
touto dlouhodobou procedurou blokovat. Konstrukéné vhodnym a dostupnym zafizenim je
pultovy typ mrazdku. Pfi mrazeni se tézsi chladnéjsi vzduch stratifikuje s klesajici teplotou
smérem ke dnu. U pultové konstrukce ,neodtékd” jako u skfifiovych typua pfi otevieni a
nedoléhajicim tésnénim. Plynna faze vody ze vzduchu kondenzuje na vnitinich sténdch
mraznic¢ky v mistech kde je umistén vyparnik. Relativni vlhkost vnitfni atmosféry se tak
snizuje (na hodnoty RH v fadu jednotek %). V tomto prostfedi dochazi k sublimaci ledu ze
zmrazenych exemplaru. Pfi teplotach, které dosahuji bézné pultové mrazaky (az —28 °C) jiz
prakticky nemohou probihat degradacni reakce. PrestoZe jsou exemplare vystaveny kysliku,
k oxidaci pfi uvedenych teplotach mize dochdazet pouze sporadicky. U odzkousenych vzork(
nebyly po ca jednom roce vysouseni po rozmrazeni pozorovany zadné degradacni zmény
s vyjimkou mechanického rozpukani nezpevnénych jilovitych hornin. Vice viz teoreticka

vychodiska v oddilu 7.2.

Doporuceny postup

1. Mokré vzorky uréené k suseni vlozit do dobre propustnych krabicek aby sublimovand
voda mohla volné odchdzet do prostoru.

2. Vlozit do chladiciho zafizeni a chladit na teplotu o néco vyssi nez 0°C. Vzorek musi byt
rovnhomérné prochlazen v celém objemu a doba prochlazovani (vétSinou staci 24
hodin) je Umérna jeho velikosti. Divodem tohoto kroku je sniZeni teplotniho
gradientu mezi povrchem a vnitikem ndsledné mrazeného vzorku a dosazeni teploty
blizké krystalizaci vody. Krystalizace vody je poté rovnomérnéjsi. Omezi se riziko zde
nezadouciho Mpembova jevu.

3. Vlozit do pultového mrazdku na potraviny (nejlépe s funkci ,superfrost®). Vice viz krok €.
3 v oddilu 7.2. U postupu vysouseni sublimaci je nezbytné, aby exemplafe nebyly
v kontaktu se sténami a dnem mrazaku ani mezi sebou. Je tfeba zde nechat prostor
pro odvod par z exemplarl a jejich kondenzaci na zafizeni. (pro oddéleni i manipulaci
jsou vhodné oddélovaci kose) Mrazici zatizeni neni vhodné ¢asto a na delsi dobu
otvirat, protoZe pronikajici vzdusna vlhkost pak kondenzuje na zmrazenych
exemplarich.
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4. Vytvoreny led a snih na sténach ale i na povrchu exemplarid je nutno pravidelné
odstranovat.

5. Po nékolika mésicich je tfeba vzorky zbavené snéhu pravidelné vazit (po ca 14 dnech) a

zjistovat Ubytek hmotnosti kvili stanoveni doby dokonceni vysouseni.

Pozitiva
- dostupnd a levnd metoda

Negativa
- Casoveé velice zdlouhava metoda (mésice aZ roky)
- v koncovych fazich naro¢nd na zjisténi konce vysouseni, zvlasté v pripadé Ze nejsou
k dispozici pfesné laboratorni vahy
- nezpevnéné jily mohou praskat podél vrstev, malo zpevnéné prachovce se mohou
rozpadat
- vysSi riziko poruseni struktury vzorku nez u metody lyofilizace (oddil 04)

45



11 Ulozeni

Jak vyplyva z ptehledu rizikovych faktor( (oddil 4.1), rozhodujicimi vnéjsimi faktory
degradace jsou kyslik, relativni vzdusna vlihkost (RH) a teplota. V pfipadé RH maji vhledem
k chovani produktl degradace obzvlastni vyznam denni i ro¢ni vykyvy RH (¢asti 4.1.2, 4.2.5,
6.2). Sbirkovy material obsahujici sulfidy je mozné ukladat bud'v zakladnim klimatickém
rezimu (depozitarni objekt, mistnost) ¢i v lokdlné upraveném prostredi. V praxi se osvédcuje
kombinované uloZeni.

11.1 Zakladni klimaticky rezim vytvoreny regulaci klimatu v depozitari
material tvofeny méné degradabilnimi sulfidy (viz oddily 4.2 a 5) a materidl z lokalit u kterych
je empiricky dolozena nizsi degradabilita (viz mapa rizik — pfiloha 2) nejevi-li exemplar
znamky dfive vyvolanych degradacnich pochod.

Vzhledem k dobrému provétravani a snadné kontrole (viz oddil 6.1) je idedIni uskladnéni
v prachotésnych, ale vzduchopropustnych zdsuvkach.

Pro uskladnéni volime depozitar s centralné udrzovanym klimatem — RH do 50(max55)%.
S maximalnimi dennimi vykyvy do +3%. Teplota 16—-20 °C s dennimi vykyvy do +2 °C.
S vyhodou je teplota nizsi (viz ¢ast 4.1.3), pfi vyzvednuti exemplare z depozitdrnich podminek
je vSak tfeba zabranit skokovym zméndm teploty, aby nedochazelo ke kondenzaci vody ze
vzdusné vlhkosti. Sbirku je tfeba podrobovat pravidelné kontrole (viz oddil 6.1).

Nutné je sledovani klimatického rezimu depozitafe pomoci kalibrovanych pfistroja,
idedlné elektronickych ¢idel s ddlkovym odeétem hodnot a schopnosti automatického
upozornéni na neobvyklé vykyvy hodnot. V bézné praxi ovsem postaci datalogger vybaveny
¢idlem umoziujicim presné méreni relativni vihkosti (tj. s chybou do 3 % RH), jsou-li hodnoty
pravidelné odeditany a je-li sledovan dlouhodoby trend. Vzhledem k vyznamu prudkych
vykyvi teploty a/nebo vihkosti pro vyvoj degradacnich pochodd, je vhodné nastavit vhodny
krok méreni s ohledem na rezim depozitare, tedy probihajicich praci, zpisobu vétrani,
vytapéni apod. Obvykle je vhodné méreni s krokem 1-2 hodiny. Z hlediska rizik pfi ukladani
materidlu obsahujiciho sulfidy jsou vyznamné pfedevsim hodnoty uvnitf depozitarniho
mobilidfe a je tedy vhodné provadét méreni v ném. Je-li vysoké riziko vétsich klimatickych
vykyvl pfi otevieni mobilidfe (v mistnostech s nestabilnim klimatem, okny, pfimym
vétranim) je vhodné pouzit zafizeni s dalkovym odectem ¢i s externi sondou zavedenou
pfimo do mobilidre tak, aby bylo mozné hodnoty odecitat bez zbyte¢ného ovliviiovani
klimatického rezimu uvnitf mobiliare.

Monitoring klimatu je jednim ze zdsadnich a dnes jiz pomérné béznych prvkl ochrany,
ovsem bez mozZnosti ovliviiovat klima v misté uloZzeni ma jen omezeny smysl. Postupy slouZici
k udrzovani celkového ¢i lokdlniho klimatu jsou nad rdmec této metodiky. MoZnosti méreni a
regulace teploty a relativni vzdusné vihkosti diskutuje do vétsi hloubky Josef (2010).
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11.2 Lokdalné upravené prostredi

Vyse uvedené podminky pfedstavuji dobry standard, ovSsem k dlouhodobému
prechovavani silné degradabilnich sulfid (viz kapitola 5 a oddil 6.1) nedostacuji. Relativni
vzdusdnad vlhkost okolo 40 %, jejiz celoroni udrzovani je jiz znacné nakladné, dostacuje
k tomu, aby probihala degradace napf. framboidalnich pyrit( nebo aby pokracovala
degradace na jiz postizenych vzorcich. Vhodné je rovnéz zamezit pfistupu kysliku, popf.
vytvofit atmosféru, ktera degradaci aktivné inhibuje. Podobnych podminek neni mozné
dosahnout v celém depozitafi. Vytvari se tedy lokdlné za pomoci bariérovych obald.

V rezimu lokalné upraveného prostfedi (LUP) je vhodné uchovavat sbirkovy material
obsahujici degradabilni sulfidy, vzorky, u kterych doslo k zahdjeni degradacnich pochodl a
nebyly dosud osetfeny, nebo dlouhodobé uklddat vzorky ocisténé a sanacné konzervované
(viz kapitola 13).

11.2.1 Bariérové folie kombinované se sorbenty

Zahranicni instituce, jez se v uplynulych dvou desetiletich problematice uchovavani
sulfidd vénovaly (Natural History Museum v Londyné, National Museums of Scotland,
Milwaukee Public Museum), vyuZivaji k vytvareni LUP specidlnich bariérovych félii a
kombinovanych absorberd O; a RH (tzv. ,Revolutionary Preservation System“ Day 2005).
Postup, stejné jako nékteré alternativni materialy, byl testovan tymem pfipravujicim tuto
metodiku.

Zakladem LUP je bariérova folie, ktera narozdil od plastovych vzduchotésnych krabic
neztraci tésnost pfi smrsténi vnitini atmosféry LUP. VysSe uvedena pracovisté vyuZivaji
transparentni bariérovou folii Escal (Carrio, Stevenson 2002, Day 2005). Dodavatelem je
firma Keepsafe Microclimate Systems, UK. Uvadi, Ze vnéjsi vrstva této vicevrstvé folie je z
polypropylenu, vnitini bariérova vrstva obsahuje keramické ¢astecky na
polyvinylalkoholovém substratu. Tato struktura zajistuje velice nizkou propustnost folie pro
plyny, blizkou foliim s hlinikovou vlozkou. Vyrobce uvadi, Ze byla navrZena specialné pro
pouziti s absorbery kysliku pro ukladani muzejnich objektl zvlasté citlivych na pritomnost
kysliku. V zdkladnim provedeni je dodavana v Sifce 1 m na rolich po 5 m nebo po 100 m.
Vzduchotésného uzavreni se dosahuje svarenim folie. Tato félie ma sice alternativy —
podobné vlastnosti vykazuje rovnéz transparentni folie GX-P-F (Pet) CPP (firma Toppan
Printing, UK, zastoupeni Dusseldorf), ale plivodni snaha nahradit drahou dovozovou félii
levnéjsi, pokud mozZno tuzemskou alternativou nebyla Uspésnd. Do testll zafazena
transparentni tuzemska félie (vrstveny polyethylen/polyamid) neni pro kyslik dostate¢né
nepropustna.

47


http://www.mgc.co.jp/eng/company/materials/products/infoav/rpsystem

Obr. 11-1 Vytvareni lokdlné upraveného prostfedi s pomoci félie Escal velkoformatové zavarovacky.

K vytvoreni vnitfniho prostredi slouzi absorbéry kysliku a vihkosti. Vyse uvedené
instituce pouzivaji absorbéry RP-A (O, + vzdusnad vlhkost) a RP-K (Cisty, ,,RH-neutrdlni“ O
absorbér). Absorbéry doddva firma Mitsubishi Gas Chemical Company v podobé sacku
s prodysnym obalem ve trech velikostech pro rGzné velké objemy vzduchu (300, 500 a 2000
ml). Absorbéry jsou jednorazové. Absorbéry typu RP-A jsou tvoreny smési zeolitu (mordenit),
aktivniho uhli, oxidu vapenatého a blize nespecifikovanych nenasycenych organickych latek.

Obr. 11-2 Sackové absorbéry v baleni pro upravu 2000 ml vzduchu; a — kombinovany absorbér O, a RH
(RP-A), b — absorbér O (RP-K)

Pro kontrolu tésnosti LUP mohou byt vkladany papirové RH indikatory (viz napf. Day
2005) a pro kontrolu disoxického vnitfniho prostredi nékolik typl jednorazovych indikatorq,
z nichZ nejbéznéjsi je ziejmé ,AGELESS-EYE” nebo ,S-EYE” (rovnéz vyrobky Mitsubishi Gas
Chemical Company). Tyto indikdtory reaguji na zvySeni obsahu Oz nad horni stanovenou mez
(ca 0,1 % Oz)zménou barvy z jasné razové (kyslikem nezasazeny indikator ma vzhled
ibuprofenu) pres odstiny fialové po namodralou (pfi obsahu kysliku 0,5 % a vysSsim).
Vzhledem k parametrim propustnosti folie pro vihkost a kyslik neni nutné spolu s O3
indikatorem vkladat i RH indikator. Tyto indikatory nejsou zcela spolehlivé a pro dosazeni
jistoty vysledku doporucuji Carrié a Stevenson (2002) do LUP umistit indikatory dva.
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Obr. 11-3 Indikdtory RH a kysliku. 1 — papirové indikatory RH, a — indikator ukazujici ca 50% vlhkost, b —
indikator ukazujici ca 20% vlhkost; 2 — indikatory kysliku typu AGELESS-EYE, a — indikator ukazujici
atmosféru s obsahem kysliku < 0,1%, b —indikator ukazujici obsah kysliku >0,5%

Postup
1) Exemplar zbavime vlhkosti v exsikatoru pomoci silikagelu (artsorbu).

2) Z navinu odvineme dostate¢né mnozstvi folie Escal (nebo alternativy) a odstfihneme.
Dbame pfitom na to, aby félie byla mirné vétsi, nebot sorpci kysliku dochazi k smrsténi
vnitfni atmosféry.

3) Exemplar obtocime pénovym polyethylénem (Mirelon, Plastazote), nebo vloZzime do
vysoké krabicky tak, aby kiehky povrch vzorku ¢i jeho ostré hrany nepfisly do styku
s folii.

4) Folii svafime Celistovou svareckou na félie tak, aby vznikl na jedné strané otevreny
sacek odpovidajici velikosti vzorku. Dbame, aby svary byly Cisté a dobfe plosné
svarené.

5) Exemplar vloZzime do sacku spolu s absorbérem odpovidajici velikosti, indikatorem
vlhkosti, nebo, lépe, indikatorem kysliku a peclivé zatavime. Je vyhodné pouzivat
normované velikosti krabiéek, resp. LUP tak, aby nebylo tfeba pro vybér spravné
velikosti absorbéru pokazdé pocitat vnitfni objem vzduchu. Je vhodné do LUP vlozit
listek s datem zataveni.

6) Vytvoreny bariérovy sa¢ek umistime na konecnou lokaci. Hrozi-li nebezpeci otéru félie
o podlozku, podlozime ji pénovym polyethylénem.

POZOR: Pfi manipulaci a studiu vzorku je nutné omezit expozici exemplare vzdusné
vlhkosti a nakladat s nim v podobnych teplotnich podminkach v jakém byl ulozen.

Pozitiva
- pfispravném postupu je vytvoreno prostiedi s mizivym vlivem zdkladnich

degradacnich faktor(i — RH a kysliku
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- stav objektu je do znacné miry kontrolovatelny pres prahlednou foélii
- kazdy exemplar ma vlastni mikroprostredi. Pfi vyjmuti jednoho z nich neni naruseno
klima u ostatnich exemplaru.

Negativa

- finanéné nakladné. Vytvoreni jednoho takového plné vybaveného LUP si Zzada naklady
v rozmezi ca 250 az 1000 K¢. Nakladné je i potifebné vybaveni.

- Casové ndrocné. Vytvoreni jednoho takového LUP zabere zkusenému pracovnikovi 15—
40 min (podle naro¢nosti) - OSetfeni vétsi sbirky neni timto zplsobem realné.

- zranitelné — pomérné snadno dojde k poruseni tésnosti. V takovém ptipadé pak maze
mit bariéra s nasycenymi sorbenty i opacny ucinek = nutnost pravidelné kontroly
stavu LUP.

- funkéni jen po omezenou dobu. Chemické indikatory O2 starnou v fadu let a jsou
znacné nespolehlivé, jiné prostfedky k uréeni obsahu kysliku v LUP jsou velice
nakladné, v muzejni praxi jiz zcela nedostupné.

- po vyjmuti predmétu je obvykle nutné vytvorit LUP na novo.

- pfivyjmuti exemplare dochazi ke skokové zméné RH prostredi, které u ¢astecné
degradovanych exemplard muize mit vazné nasledky.

- nenivhodné pro vétsi exemplare.

11.2.2 Ochranné atmosféry

Pro dlouhodobé ukladani exemplarl obsahujicich FeS; se v minulosti pouzivaly
metody napousténi konsolidanty a kontrola RH v depozitafich. Dlouhodobou praxi i
zkouskami se ukazalo, Ze tento postup problém neresi. Pozdéji byla navriena a omezené
pouzivana metoda ukladani v lokdlné upravenych podminkach v obalkach s O, a RH sorbenty
(viz vySe ¢ast 11.2.1). Tato metoda je sice funkéni, ale v muzejni praxi pracujici s velkym
mnoZstvim exempldrd je velice ¢asové a financné narocna a malo operativni.

Proto byla navrzena metoda uklddani v ochrannych atmosférach, ktera rychle,
efektivné a relativné levné zabrani pfistupu kysliku a vzdusné vihkosti k ohrozenym
exponatlim. Redeni je koncipovano tak, aby bylo realizovatelné s bé7né dostupnymi
prostredky, jeho aplikace byla snadna a exemplare byly snadno pfistupné ke studiu. Ackoli
Ize pouzit nékolik druht plyn(, pro své nejvhodnéjsi chemické vlastnosti a nejlepsi pomér
cena/ucinnost je doporuceno pouziti Nj.

Teoreticka vychodiska
Pozadavky na ochranné plyny: inertnost vzhledem k ukladanému materialu, snadna
dostupnost, hmotnost pokud mozno vétsi nez vzduch (snazsi pInéni), nizka cena,
nehoflavost. Jako vhodna byla vybrana 3 média: potravinarsky dusik, argon a potravinaisky
oxid uhlicity. VSechny maji Cistotu vyssi nez 99,9% a vzhledem k mnozstvi je bud nulovy,

vvvvv

efekt, jejich pouziti pouze podstatné zvysi naklady.
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Tab. 11-1 Testované ochranné plyny

Primési Primési Primési Prim Relativn Hustota
PLYN dist | H20; co/ NO; ési Oy; i hustota kg/m?3
ota vm? CO?%vm?d vm? vm? (vzduch =1) |(15°C, 101,3 kPa)

CO:
(E 99, H20 - CO-10 NO:2-5 02-0

290) 900% | 222 ml ml ml ml 1,529 1,870
N2
(E 99, H.0 -5 CO-10 NO: - 10 0:-4

941) 998% | ml ml ml ml 0,967 1,185
Ar 99, H>0 - 10 CO:-1 NO:2-0 0:-5

(4.6) 996% | ml ml ml ml 1,380 1,691

Potfebny material a vybaveni

Ochranné plyny

Dusik potravinaisky (E 941)
Tlakova lahev.

Pozitiva

- nizkd cena, pri béZné teploté neni reaktivni, naopak byly prokazany jeho inhibi¢ni

ucinky na oxidacni pochody (viz oddil 2a).

Negativa

- hustota se blizi hustoté vzduchu - obtizné plnéni.

Argon.

Tlakova lahev.

Pozitiva

- inertni, vysoka hustota vici vzduchu - snadnéjsi pInéni.

Negativa

- vysoka cena, hlre dostupny.

Oxid uhlicity potravinarsky (E 290).
Tlakova Idhev nebo alternativné zafizeni na vyrobu sodovky .

Pozitiva

- nizkd cena, snadnd dostupnost. Vysoka hustota vici vzduchu - snadnéjsi plnéni.

Vhodné spis pro prechodnou aplikaci.

Negativa

- potencialné reaktivni se vzorky obsahujicimi vodu. Relativné vyssi obsah vody. Kv(li

vysokému parcialnimu tlaku nevhodny pro plnéni do polypropylénovych vakuovych

krabi¢ek a pro dlouhodobé ukladani.
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Obaly a pFislusenstvi

vakuové dozy s podtlakovym ventilkem

Osvédcily se patentované vakuové ddzy Aladdin (vyrobce DEM) pouZivané prevainé na
potraviny. Vyrabéji se ve velikostech od 0,5 do 5,2 litra a pokryvaji dostate¢nou skalu
velikosti pro ukladani. Nejcastéji pouzitelna velikost pro trvalé ukladani je déza o objemu 3,5
| (27x19 cm a vyska 10 cm), pro transport vzork( z terénu o objemu 5,2 | (27x19 a vyska 17
cm).

Dézy jsou vyrobeny z polypropylenu tloustky 2,5 mm zajistujici dostate¢nou pevnost a
pruznost. Materidl je stabilni v rozsahu teplot od -40 do +110 °C. Tésnéni i systém
odsavaciho pretlakového ventilu jsou silikonové. Viko je vybaveno datumkou, kde lze
nastavit datum posledni kontroly. Pro odsavani vzduchu je dodavdana ruéni podtlakova
pumpicka Aladdin, ktera umoZiuje odsavani nezavisle na elektrické energii.

odsavaci ,,vakuové” skladovaci vaky

Alternativou pro zvlasté velké exemplére. Jsou vybaveny ventilem pro odsati
prebytec¢ného vzduchu vysavac¢em. Vyrabéji se v rozmérech 60x50, 80x60, 98x68, 100x70,
110x80. Je tfeba volit vaky uzaviratelné na nepropustny dvojity zip nebo zamackavaci
»perodrazku”.

velkokapacitni boxy a vzduchotésné skiiné pro uloZeni velkého mnoZstvi materidlu

Tento zpUsob se pro béznou praci s exemplafi ukazal jako nerentabilni. Divodem je
velké mnozstvi ochranného plynu potfebného k promyti celého prostoru po kazdém otevreni
(€tyfndsobek jeho objemu). Lze o ném uvaZovat pouze v pfipadé ukladani exemplard, u
kterych Zadny nebude potfeba dlouhou dobu studovat. Postup zde neni blize specifikovan,
mUze byt odvozen od zde uvedenych.

Vybaveni pro aplikaci ochranné atmosféry

nadoba pro plnéni vakuovych déz
Plastova nadoba s padorysem o trochu vétsim nez vakuova ddza a vyskou o ca alespon
10 cm vétsi.

dalsi pomucky na aplikaci plynu
Silikonova nebo gumova prisavka (pramér min. 50 mm max. 100 mm) a plastova i
kovova trubicka o priméru vhodném pro tésny prlchod prisavkou. Plnici silikonova hadicka.

Vybaveni pro monitoring ochrannych atmosfér

indikator ochranného plynu.

Dosah hladiny plynu Ize zhruba odzkouset plamenem sporakového zapalovacde, ale je
nutné vést v patrnosti, Ze horeni ustava jiz pti 15% obsahu O3 ve vzduchu. V zavislosti na
pouzitém ochranném plynu, zplGsobu a rychlosti plnéni dochazi k jeho ¢astecnému michani
s plvodni kyslikatou atmosférou.

Pro presnou kontrolu obsahu kysliku je tfeba pouzit laboratorni oxymetr.
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alarm se spina¢em aktivovanym pfi deformaci krabicky.

Vzduchotésnost vakuovych doz je zcela zdsadnim predpokladem pro Uspésnou ochranu
exponatu pred oxidaci. Bohuzel ze zkuSenosti z muzejni praxe je pravdépodobné, ze
ptipadnd netésnost a vzrlst tlaku vzduchu v déze nemusi byt véas odhalen. Proto bylo
navrzeno jednoduché zvukové signalizacni zafizeni (a sestrojen funkéni prototyp), které
zaznamena vétsi deformaci vika smérem ven a alarmem upozorni na mozny prinik vzduchu
do dozy.

o ALARM
SPINAC i
ALARMU ‘
b i
| & TESTBATERIE
R \ .
HLAV NI,
VYPINAGC ]
° |
|

Obr. 11-4 Schéma obvodu alarmu

Vybaveni pro doplrikové kontrolovdni obsahu kysliku v ochranné atmosfére

absorber kysliku.

Pouzitim aktivniho absorbéru bez predchozi Upravy atmosféry Ize obsah kysliku snizit az
na 0,01 %. Je tak vhodnym doplfikem pro zvySeni ucinnosti uchovani v ochranné atmosfére.
Pro potravinarské ucely se prodavaji se ve formé sackud s koloidné srazenym Fe.

Priklad: Ageless (Mitsubishi Gas Chemical Co., Japan); ATCO (Standa Industries);
Freshpax (Multisorb Technologies)

Absorbery jsou vyrabény i ve formé samolepicich stitk(i nebo jsou integrovany
v obalovych féliich. Existuji i specidlni enzymatické systémy pohlcovani kysliku napf. Bioka
(Bioka Ltd.). Pro potfeby ochrany sbhirkovych predmétd jsou enzymatické systémy nevhodné.

indikator kysliku.

Relativné dostupnou a levnou variantou je komeréné pouzivany indikator kysliku pro
potravinarsky priimysl. Je rovnéz nabizen pod nazvem indikator neporusenosti obalu.
Vétsinou se pouziva v kombinaci s absorbérem kysliku. Indikator je navrzen tak, Ze pfi
koncentraci vyssi nez konkrétni hodnota (napf. 1%) nevratné zméni barvu.

Priklad: Ageless-eye (Mitsubishi Gas Chemical Co., Japan).

Doporucené postupy

Postup aplikace ochranné atmosféry do vakuovych krabicek
1. Suché exemplare ocistit od prachu ofouknutim ochrannou atmosférou z tlakové lahve

nebo alespon stla¢enym vzduchem. Je vyhodné exemplare sdruzovat do déz tak jak je
predpokladana jejich spole¢na potreba ke studiu.
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. Pripravit a pfipadné ocistit vakuovou dozu. Silikonové tésnéni na obrubé vika a vnitini
Cast silikonového ventilku potfit silikonovym olejem, aby byla zarucena
vzduchotésnost. (bez tohoto oSetfeni nékteré ddzy netésni)

. Vakuovou ddézu s exemplafi vlozit do plnici nddoby a na dézu i plnici nddobu volné
poloZzit vika. V pfipadé kratsi varianty postupu vloZzit téZ absorbér O; a vlhkosti a
pfipadné indikator obsahu O,.

. Silikonovou hadi¢ku zavést do plnici naddoby a dale na dno vakuové dézy a pomalu
napoustét plyn, az pfesahne okraj plnici nddoby. Obsah O; v ddze zméfit oxymetrem.
Pokud neni k dispozici, hlidat dobu napousténi a indikovat preteceni plynu plamenem.
Poté plyn vpravovat dal jesté alespon trojnasobnou dobu.

. Vakuovou ddézu uzavtit klipsnami a podtlakovou pumpickou odsat plyn pres podtlakovy
ventilek. Odsati staci jen malé, aby se v doze vytvofil podtlak drzici viko. PFiliSné odsani
zpusobuje deformaci dozy, kterd pfi naristu atmosférického tlaku mlize dale vzristat a
zkracovat Zivotnost ulozisté.

. Krabic¢ku vyjmout a na nékolik dni nechat odstat, aby se plyny z pérud vzorku vyménily
s okolni ochrannou atmosférou. Pokud je zvolena kratsi varianta a v ddze jiz byl pfi
prvnim plnéni pfilozen O, a RH absorbér, |ze prejit na krok 11. Spotieba drahych
absorbérl je viak vyssi.

. Plnici nadobu napustit ochrannym plynem a vloZit uzavienou vakuovou dézu.

8. Kvdli snizeni rizik je vhodné v této fazi pootevtit viko dézy a vpravit O, a RH absorbent
a také indikator kysliku. Viko rychle uzavfit a pumpickou odsat maximalni mnozstvi
vnitfniho vzduchu.

. Na podtlakovy ventilek pfilozit plnici pfisavku s hadi¢ckou. Pomalu pfipoustét plyn a
zaroven drikem pfisavky tladit na podtlakovy ventilek, aby se uvolnil pfistup vzduchu.
Proplachnuti ochrannou atmosférou lze takto libovolné opakovat.

10. Cést ochranné atmosféry odsat vakuovou pumpou, aby vznikl mirny podtlak drZici

viko.

11. Na ddzu volitelné upevnit mechanicky indikator nebo elektronicky alarm upozoriujici

na deformaci vika pti praniku okolni atmosféry (nafouknuti dézy).

Postup aplikace ochranné atmosféry do uloZnych vaki pro nadmérné exempldre

. Dokonale suchy exemplar ocistit od prachu ofouknutim ochrannou atmosférou
z tlakové lahve nebo alespon stlaéenym vzduchem.

2. Vlozit do Ulozného vaku vhodné velikosti a vytladit prebytecny vzduch.

3. Silikonovou hadic¢kou do vaku pomalu napoustét dostateéné mnozstvi plynu, az se
zcela proplachnou zbytky plvodni kyslikaté atmosféry. (alespon ¢tyfnasobek objemu
pGvodni atmosféry, ktera ve vaku zbyla)

. Vak a odsavaci ventil zajistit proti praniku vzduchu dovnitf. Nechat nékolik tydn(
odstat, aby se plyny z porl vzorku vyménily s okolni ochrannou atmosférou.
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5. Do vaku vloZit dostate€né mnozstvi O, a RH absorbéru a na viditelné misto i indikator
obsahu O,. (u tohoto postupu jsou nutné vzhledem k velikosti exponatu a
predpokladané postupné difuzi O, sténou obalu)

6. Znovu vak dikladné proplachnout plynem a dikladné zajistit proti priniku vzduchu
dovnitf.

7. Pravidelné kontrolovat tésnost obalu a indikator kysliku.

Pozitiva
- metoda pouzivajici béZné dostupné prostiedky
- lze ji pomérné volné modifikovat podle dostupného materidlu
- uloZeni optimalné velkého mnozstvi exemplard najednou
- moznost opakovaného pouZiti Ulozné ddézy/vaku
- vyrazné nizsi spotfeba drahych absorbéru

evvs

Negativa
- prace s tlakovymi lahvemi
- relativné vysoké vstupni ndklady na pofizeni ventilu a pronajem lahvi
- obaloviny nejsou zcela nepropustné pro O, existuje riziko samovolné ztraty tésnosti a
je proto tfeba monitorovat tésnost déz a O; indikator

55



11.3 Ulozeni v silikonovém oleji

UloZeni v silikonovém oleji je vhodnou alternativou pro drobné zkamenéliny
prostoupené sulfidem, i takové, které maji podil uhelné hmoty, jako jsou napf. drobné plody,
semena apod. Dodnes se ¢asto k podobnému Ucéelu pouziva glycerol. Ten je oviem
hygroskopicky a jak se ukdzalo v praxi, degradaci dostatecné nezabrariuje.

Do uzaviratelné sklenéné nadoby umistime dobre vysusené exemplare (viz kapitola 10) a
zalijeme je silikonovym olejem. Je-li tfeba exemplare vyjmout za ucelem studia, vyjmeme je
z oleje pomoci pinzety a olej z nich vymyjeme pomoci toluenu.

Pozitiva
- nizké naklady

- mala ¢asova ndrocnost pfi vytvareni prostredi

- velka trvanlivost, mala potfeba monitorovani

Negativa
- nesnadnd prdce se vzorky. Zdlouhavé, naro¢né a pro material ¢asto riskantni prani

v toxickém rozpoustédle.
- zachdzeni s tekutinami, skladovani tekutinovych preparatu.

- nevhodné pro vétsi objekty (pouzitelné hlavné jen pro mesofosilie, objekty o velikosti

v radu milimetr().
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12 Preventivni konzervace pomoci inhibitoru

PouZiti inhibitor k zamezeni nebo pfinejmensim podstatnému zpomaleni rozkladu pyritu ve
sbirkach je zcela novy a perspektivni pfistup. Podle dosavadnich vysledkl Ize o¢ekdvat
zpomaleni pribéhu koroze o 1-2 fady.

Pozitiva

- jednoducha aplikace
- moZnost uchovavat takto oSetfené vzorky i pfi béZnych pokojovych podminkdach

Negativa

- prozatim nejasna dlouhodoba Ucinnost souvisejici s moZnou chemickou degradaci
pouzitych inhibitor(

- u C¢asti vzorkQ zména vzhledu

Teoreticka vychodiska a vysledky testU

Z perspektivnich inhibitor( byly testovany: diethylentriamin (DETA), triethylentetramin
(TETA), 8-hydroxychinolin (8HCH), 2-merkaptobenzthiazol (MBT) a bis(2-etylhexyl)-fosfat
(D2EHP). U vsech téchto latek byl jako rozpoustédlo pouzit aceton p.a. U vSech 5
testovanych latek byla prokazana ucinnost, nejlepsi vysledky byly dosazeny s
diethylentriaminem (DETA) a triethylentetraminem (TETA), jako nejméné ucinny se jevil
bis(2-etylhexyl)-fosfat (D2EHP). Spolu s témito inhibitory byly testovany i rozsifenéjsi
voskové a akrylové impregnace.

Vysledky jsou shrnuty v tabulce 12-1:

béznd atmosféra peroxidova atmosféra

typ pyritu: | sedimentarni z uhli sedimentarni z uhli
DETA +++ +++ ++ +
TETA +++ +++ + +
MBT ++ + + ++
8HCH ++ + ++ ++
D2EHP ++ + 0 +
DETA + MBT +++ +++ ++ +++
DETA + 8HCH +++ +++ +++ +++
DETA + D2EHP +++ +++ ++ ++
MBT + 8HCH ++ + + ++
MBT + D2EHP ++ + + ++
D2EHP + 8HCH 0 + + ++
Paraloid B72 ++ + 0 0
mikrokrystal. vosk 0 0 0 0
m.kr. vosk + parafin | + 0 0 0

Tab. 12-1 Vlivimpregnaci riznymi latkami na degradabilitu pyritu
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Ucinnost je hodnocena vizualné podle rozdilu intenzity koroze (mnozstvi viditelnych
oxidacnich produktl na povrchu vzorku) vici referenénimu (neinhibovanému) vzorku:
0 - neni signifikantni rozdil vici referen¢nimu vzorku

+ - maly rozdil, o néco slabsi koroze nez u referen¢niho vzorku

++ - vyrazny rozdil, podstatné slabsi koroze nez u referencniho vzorku

+++ - vyrazny rozdil, vzorek nejevi Zadné nebo pouze nepatrné znamky koroze

Vysledky potvrzuji na jedné strané jiz zndmou nizkou ucinnost akrylovych a voskovych
impregnaci, na druhé strané ukazuji jako nejucinnéjsi kombinace inhibitor( DETA + 8HCH a
DETA + MBT. DETA a TETA maji podle dosavadnich vysledkd prakticky stejnou ucéinnost a jsou
tudiz zaménitelné.

Na zdkladé ziskanych dat Ize doporucit nasledujici zplsob aplikace inhibitoru:

12.1 Diethylentriamin (DETA) nebo triethylentetramin (TETA)
v kombinaci s 8-hydroxychinolinem (8HCH)

Chemikalie
diethylentriamin (DETA) nebo triethylentetramin (TETA)

8-hydroxychinolin

aceton

Postup

1. Pripravit oddélené ca. 6-10% roztok diethylentriaminu (DETA) nebo triethylentetraminu
(TETA) a ca. 6-10% roztok 8-hydroxychinolinu (8HCH), oboji v acetonu. Oba roztoky
bezprostfedné pred pouZitim smichat v poméru 1:1. Pfitom dochazi k chemické reakci
mezi obéma latkami, roztok z€erna.

2. Vzorky zcela ponofit do roztoku. V pripadé velmi silné korodovanych a/nebo velmi
nesoudrznych a rozpadavych vzorku je nutné nejdfiv na malém ulomku vyzkouset, jestli
vzorek ponor snasi.

3. Je vhodné aplikovat na suché vzorky, aby doslo k nasaknuti roztokem béhem co nejkratsi
doby (nékolik desitek minut az nékolik hodin, podle velikosti vzork(). BEhem aplikace se
na vzorcich vytvofri lokalné nesouvisly cerny povlak, ktery lze z&asti oplachnout, z¢asti
mechanicky odstranit.

4. Po uplynuti stanovené doby vyjmout vzorky z roztoku a kratce (nékolik vtefin)
oplachnout acetonem a tvrdsim stétcem odstranit ¢erny povlak (pouze co jde). Poté
nechat volné uschnout.

5. Mechanicky odstranit ¢erny povlak kartaéem nebo piskovacim zafizenim s mékkym
médiem.

Pozitiva
- doposud nejucinnéjsi metoda vyuZzivajici inhibitory
- vhodné na paleontologické exemplare kde neni na zavadu zména barvy
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Negativa

- Castecny vznik ¢erného povlaku na povrchu vzork( (ty Ize odstranit po uschnuti

tryskanim, z¢asti i kartacem)

- nenivhodné na porézni mineraly (i po tryskdni zGstavaji zbytky povlaku v pérech a

tim se jevi povrch tmavsi nez v plivodnim stavu.

12.2 Diethylentriamin (DETA) nebo triethylentetramin (TETA)
v kombinaci s 2-merkaptobenzthiazolem (MBT)

Chemikalie
diethylentriamin (DETA) nebo triethylentetramin (TETA)

2-merkaptobenzthiazol (MBT)

aceton

Postup

Pfipravit oddélené ca. 6-10% roztok diethylentriaminu (DETA) nebo triethylentetraminu
(TETA) a ca. 6-10% roztok 2-merkaptobenzthiazolu (MBT), oboji v acetonu. Oba roztoky
bezprostfedné pred pouZitim smichat v poméru 1:1. (vychozi i vysledni roztok maji
omezenou trvanlivost, po 2—3 dnech zacinaji tmavnout, postupné se stanou
nepruhlednymi, tmavé hnédymi)

Vzorky Uplné ponofit do roztoku. Pfi velmi silné korodovanych a/nebo velmi
nesoudrZznych a rozpadavych vzorku je nutné nejdfiv na malém ulomku vyzkouset, zda
vzorek ponor sndsi.

Doba plisobeni zavisi na rozmérech, vihkosti a nasakavosti vzork(. U suchych vzork(
staci k dokonalému nasdknuti roztokem inhibitoru nékolik desitek minut az nékolik
hodin, u vlhkych vzorkd 12 hodin (pfes noc) az 48 hodin.

Po uplynuti stanovené doby vyjmout vzorky z roztoku a kratce (nékolik vtefin)
oplachnout acetonem. Poté nechat volné uschnout.

Ptipadny slaby povlak mechanicky odstranit karta¢em nebo piskovacim zafizenim

s mékkym médiem.

Pozitiva
méné zménén vzhled vzork(, nevznika ¢erny povlak na povrchu. Pouze u nékterych
vzork( se mliZze objevit slabé celkové zabarveni do hnéda anebo na povrchu
vzniknout hnédé skvrny. (ty Ize odstranit po uschnuti tryskanim, z¢asti i kartacem)

Negativa
o néco nizsi ucinnost nez u predchozi metody (oddil 12.1)
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13 Sanacni konzervace exemplaru zasazenych
degradaci

13.1 Metody vyuZivajici amoniak

Metody vyuZzivajici amoniak jsou vedle metody ETG (viz oddil 13.2) jediné, které resi
problém jiz degradaci napadenych exemplarl. V konzervatorské praxi se dosud vyuzival
pouze jediny postup publikovany Wallerem roku 1987. NizZe jsou popsany dalsi dva nové
postupy, které ve srovnani s Wallerovou metodou ptinaseji urcité vyhody.

Pozitiva vSech NHs metod

- vzorky neni nutno namacet do roztokl a rozpoustédel jako v pfipadé ethanolamin
thioglykolatu (ETG) - nizsi riziko dezintegrace exemplare

- expozici v parach amoniaku je moZné oSetfovat vice vzork( najednou (mnozZstvi zavisi
na velikosti expozi¢ni komory)

- oSetfeni je oproti metodé ETG méné Casové narocné

- oproti metodé ETG zUstavaji stabilizované produkty na misté. To je vyhodné nesou-li
morfologickou informaci.

Negativa vSech NH; metod

- mista tvorena Fe-sirany po oSetfeni zméni barvu; u jinych minerall pfitomnych ve
vzorcich a obsahujicich pfechodné kovy mizZe po oSetieni dojit ke zméné barevnosti
vlivem vznikajicich barevnych komplexu. Z toho dlivodu je oSetfeni NH3 vhodné spise
jen pro zkamenéliny.

Teoreticka vychodiska
Metody spocivaji v reakci plynného amoniaku s produkty oxidace pyritu (zejména H,SO4
a n-hydratd FeSO4) podle nasledujici rovnice (Waller, 1987):

FeS0, - nH,0 + H,S0, - mH,0 + 4NH; — 2(NH,),S0, + Fe(OH), + (n + m — 2)H,0

Cilem je prevedeni oxidacnich produktl na méné hygroskopické a nasledné jejich
odstranéni z povrchu, pokud to stav vzorku umoziiuje a nezhorsi se tim jeho vypovidaci
hodnota.

Indikace postupu reakce

Pro indikaci postupu reakce lze pouzit jednoduché zafizeni navrzené Wallerem (1987).
Tento indikator tvofi sklenéna trubicka naplnénd smési siranu Zelezitého (dostupny zpravidla
ve formé hydratu, Fe(S04)3:nH;0) a jemného kiemenného (sklarského) pisku
v hmotnostnim poméru priblizné 1:3. Siran Zelezity se rozetie v tfeci misce na jemny prasek,
nasledné se smichd s piskem o velikosti zrn pod 250 um. Smés se nasledné naplni do
sklenénych trubi¢ek a mirné se upéchuje (napt. sklenénou tycinkou ¢i Spejli). Aby nedoslo
k vysypdani smési, lze Usti trubi¢ky uzavrit smotkem vaty ¢i buniciny. PFibliZzny postup reakce
(hloubka, do které proniknul amoniak) je indikovan zménou barvy naplné trubicky z okrové
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na cernohnédou. Experimentalné bylo ovéreno, Ze postup reakce nezavisi na Sifce trubicky. |
kdyz dosazend hloubka zcela neodpovida hloubce priiniku do vzorku, ukazuje ji alespon
proporcné. Rychlost prostoupeni exemplare plynem zdvisi na raznych faktorech, jako je
velikost vzorku, koncentrace a umisténi produkt( rozkladu, propustnost vzorku (¢etnost a
rozmisténi prasklin a dalSich nehomogenit), pomér mnozstvi produktl oxidace k mnoZstvi
vstupujiciho amoniaku. Za pfedpokladu, Ze jsou vzorky izotropni a reakce v nich probiha
stejné rychle jako v indika¢ni trubici, mél by byt vzorek zcela zreagovany ve chvili, kdy vyska
sloupce zreagovaného materidlu v indikacni trubici bude odpovidat poloviné nejmensiho
rozméru vzorku. V praxi se ponechava rezerva a oSetreni je povazované za uUplné, pokud
vyska sloupce odpovida nejmensimu rozméru vzorku.

Priprava na aplikaci

Pfed oSetfenim je nutné povrch vzorku ocistit od produkt( degradace okarta¢ovanim,
suchym Stétcem nebo nejlépe mikropiskovacim zafizenim. P¥i pouZiti mikropiskovaciho
zafizeni doporucuje Waller jako médium granulovany korek (frakce 80) a provozni tlak 0,2
MPa. Pti opatrné aplikaci je vhodnym médiem rovnéz hydrogenuhli¢itan sodny.

Po aplikaci

Pokud se po osetfeni plynnym amoniakem objevi na povrchu produkty reakce, ocisti se
kartackem nebo mikropiskovacim zafizenim. Zvlasté v této fazi je vhodnym médiem
hydrogenuhlic¢itan sodny, ktery ma neutraliza¢ni Ucinky. Larkin (2011, str. 41) doporucuje
vzorky po osetfeni vycistit alkoholem a vysusit. Pokud je vzorek po osetfeni malo soudrzny,
pouZije se konsolidant (viz kapitola 14).

POZOR: produkty reakce s amoniakem jsou vétSinou ve vodé rozpustné. OSetieni ¢pavkem
exempldre sice kratkodobé relativné stabilizuje (jsou zbaveny hygroskopickych soucasti a
nestabilnich komponent se sklonem k zméné objemu), nema charakter preventivni
konzervace ve vztahu k zbyvajicimu disulfidu. Je tedy nutné neprodlené po osetreni
exemplar uloZzit v kontrolovanych podminkach (viz kapitolu 11).

Vhodné varianty metod

13.1.1 Expozice pardm amoniaku uvolnénym z vodného roztoku NH3
s pridavkem humectantu — ptivodni Wallerova metoda.

Pouzité chemikalie

Zdrojem amoniaku je jeho koncentrovany vodny roztok (35% NHs). Jako humectant
odstranujici pfebytec¢nou vodu je pouzit polyetylenglykol 400 (PEG 400). Tato sloucenina byla
Wallerem zvolena pro svou vysokou hygroskopicitu a nizky tlak nasycenych par: témér
neprechazi do plynné faze, coz minimalizuje kontaminaci vzorkdi humectantem. MnoZstvim
PEG se reguluje relativni vlhkost systému. Waller (1987) zvolil mnozstvi ustavujici
rovnovazné RH na 50 %. PouzZity PEG lze pouzit opakované, musi vSak byt zbaven vody
zahratim na 150°C. Béhem zahftivani je tfeba PEG michat, dokud unikaji bubliny unikajici
vodni pary. Jednu varku PEG lze pouzit 3-4 krat, nebo dokud neprestane byt Cird a bezbarva.
Opakovanym zahtivanim se totiz sniZzuje primérny polymeracni stupen v disledku stépeni

evvs
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polymeracni stupen, tim vyssi je tlak nasycenych par PEG. Irving (2001) oproti Wallerovi
pripousti PEG recyklovat maximalné dvakrat.

Postup aplikace

1. Vzorky umistit na otevienou sitku nebo podeprenou mfizku do uzaviratelné expozi¢ni
komory, ktera se v idedlnim pripadé umisti do digestore. Pokud se nevejde, vybavi se
dvéma vyvody na plyny, kterymi pred otevienim vika vyfoukne amoniak do digestore.
Rozmeérné vzorky, se mohou umistit do velkého plastového pytle, idedlné z laminovaného
plastu s mélo propustnou polyvinylidenchloridovou (PVdC) vrstvou. V ptipadé oSetrovani
mensich ploch vétsiho vzorku Ize pouzZit plastovy stan.

2. Na indikacni sklenénou trubici (viz teoretickd vychodiska) pfipevnit méfitko a umistit na
viditelné misto do expozi¢ni komory. Ndklon trubice rychlost reakce neovliviiuje, ale jeji
otevreny konec by mél byt v Urovni nejvyse poloZzeného vzorku.

3. Do mélké sklenéné nebo nerezové misky odvazit nékolik set gram( PEG 400. Pfidat 0,2 ml
koncentrovaného 35% NHs(ag.) na gram PEG 400. Resp. 4,4 ml PEG na 1 ml NHs(aq.).
Experimentalné ovéfené mnoistvi pro exsikator o rozmérech 30 x 30 x 45cm pro malé a
stfedni vzorky je 330 ml PEG na 75 ml ¢pavku. Rychle a dikladné zamichat a umistit do
expozi¢ni komory idedlné pod vzorek.

4. Po kazdych 24 hodinach odecitat vysku zreagovaného sloupce v indikacni trubici. Kdyz se
postup zastavi a do dalSiho dne nedojde ke zméné, znamena to, Ze byl amoniak vycerpan
a je nutné vymeénit roztok za cerstvy. Irving (2001) uvadi dobu reakce az 10 dni, ale
doporucuje vyménu roztoku uz po 5 dnech (protoZze se NHs spotifebovava v reakci
s oxida¢nimi produkty, méni se sloZeni parni faze nad roztokem — roste v ni obsah vody,
takze po ¢ase zacne RH stoupat). Sloupec by mél zreagovat cca do hloubky 30 mm, coz
pro malé a stfedné velké vzorky postacuje na prinik amoniaku mikroprasklinami
doprostied vzorku. U vétsich vzorku Ize roztok vyménit dfive nez po péti dnech, pokud
nedojde ke zméné vysky sloupce v indikaéni trubici.

5. Osetreni se ukoncuje v okamZziku, kdy vyska sloupce zreagovaného siranu v indikacni
trubici odpovida stfrednimu rozméru vzorku.

6. Exemplare se umisti do suchého (<50% RH), dobre vétraného prostiedi na nékolik dni, aby
vyprchaly zbytky amoniaku. Doporucuje se pridat silikagel, kondicionovany na udrzovani
RH na urovni 30-33 %. Postup kondicionovani a potfebné mnozstvi silikagelu zpravidla
uvadi vyrobce. Dalsi alternativou je pouziti nasyceného roztoku chloridu hofe¢natého
MgCl,, ktery pfi teploté 20-25 °C nad nasycenym roztokem udrzuje vihkost 33 %. K soli
umisténé v nddobé se Sirokym hrdlem (dostatecnd plocha rozhrani kapalina-atmosféra) se
prida takové mnozstvi vody, aby nedoslo k rozpusténi veskeré soli. Rozpustnost chloridu
horecnatého se pri teplotach 20-25 °C pohybuje kolem 55 g/l vody. Nadobu je vhodné
umistit tak, aby bylo mozné pribézné kontrolovat pfitomnost nerozpusténych krystald
soli. V ptipadé potreby je nezbytné prisypat do nadoby vice soli, jiz pfitomny roztok neni
treba odstranovat. Predsuseny silikagel je mozné kondicionovat na potfebnou vlihkost
pravé pomoci soli. Takto kondicionovany silikagel je nasledné mozné pouzit pro prevozy Ci
vSude tam, kde je prace s roztokem soli problematicka.
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Pozitiva oproti ostatnim NH3 metodam
- pouziva se malé mnozstvi chemikalii a nékteré je mozné recyklovat
- oproti oSetfeni suchym NH3 relativné levnd na vstupni naklady

Negativa oproti ostatnim NH3 metodam

- niz8i hloubka oSetfeni nez u metody s plynnym NH3

- prace s kapalinami - riziko kontaminace vzorku a potfisnéni pracovnika

- vetsi riziko zvySeni vihkosti nebo evaporace depolymerizovaného PEG pfi nedodrzeni
postupu

- stejné jako v pripadé NH3 z tlakové lahve ji nelze aplikovat v provizornich (terénnich,
transportnich) podminkach

13.1.2 Amoniak uvolnovany pfi rozkladu uhli¢itanu nebo hydrogenuhlicitanu
amonného

NiZe je popsana noveé vyvinutd metoda oSetfeni amoniakem uvolnénym pfi rozkladu
uhli¢itanu nebo hydrogenuhli¢itanu amonného. Je snadno aplikovatelnd a pfindsi dobré
vysledky.

PouZité chemikalie

Zdrojem amoniaku je bezvoda sul — uhli¢itan amonny (proménlivd smés soli uhli¢itanu
amonného a karbamatu amonného (H,NCOONHj,)), pfipadné hydrogenuhli¢itan amonny.
Obé tyto soli se za pokojové teploty a normalniho tlaku postupné rozkladaiji.

(NH4)2C0O3 = 2NHs3 + CO; + H,0
(NH4)HCO3 = NHs3 + CO; + H20

Uplnym rozkladem 10 g bezvodého uhli¢itanu amonného (NH4),COs3 se teoreticky uvolni
priblizné 3,5 g (ptiblizné 4,7 litru) amoniaku, v pfipadé pouziti hydrogenuhli¢itanu (NH4)HCO3
10 g bezvodé soli poskytne cca 2,1 g (2,8 litru) plynného amoniaku. Vedle toho se rozkladem
obou soli uvoliuje i oxid uhlicity (4,6 resp. 5,6 g —tj. cca 1,4 resp. 1,7 |) a voda (1,9 resp.

2,3 g).

V pocatecnich fazich se rychleji rozklada uhli¢itan amonny (resp. obsazeny karbamat),
ktery ¢astecné prechazi na hydrogenuhlicitan za soucasného uvolfiovani amoniaku. Po této
pocatecni reakci pak rychlost rozkladu klesa a v nékterych pripadech je nezbytné jej pro dalsi
pokracovani rozkladu zahrat. Hydrogenuhli¢itan amonny se rozklada pomaleji, rychlost
rozkladu je vSak pfiblizné konstantni.
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Rychlost rozkladu
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Obr. 13-1 Diagram ukazujici rozdil v rychlosti rozkladu uhli¢itanu a hydrogenuhli¢itanu amonného

2.

Postup aplikace
Suché vzorky predvlhéit uloZzenim do atmosféry o 50% RH na dostate¢né dlouhou dobu,
aby se vihkost saturovala do hloubky (ca 24-48 hodin).

K tomuto ucelu Ize vyuzit silikagel kondicionovany na udrzovani RH na urovni 50 %
RH. Postup kondicionovani a potfebné mnozstvi silikagelu zpravidla uvadi vyrobce. Dalsi
moznosti je vyuziti nasyceného roztoku dusi¢nanu hofe¢natého Mg(NOs),, ktery pfi
teploté 20-25 °C nad nasycenym roztokem udrzuje vlhkost 52-55 %. K soli umisténé
v nddobé se Sirokym hrdlem (dostatecna plocha rozhrani kapalina-atmosféra) se prida
takové mnozstvi vody, aby nedoslo k rozpusténi veSkeré soli. Rozpustnost dusi¢nanu
horecnatého se pri teplotach 20-25 °C pohybuje kolem 125 g/l vody. Nadobu je vhodné
umistit tak, aby bylo mozné pribézné kontrolovat pfitomnost nerozpusténych krystal(
soli. V ptipadé potreby je nezbytné prisypat do nadoby vice soli, jiz pfitomny roztok neni
tfeba odstranovat. V pripadé, Ze dojde k vyznamnému snizeni mnozstvi roztoku
(krystalizace soli), je nezbytné doplnit do nadoby vodu a roztok nasledné dobre
promichat. Pfedsuseny silikagel je mozné kondicionovat na potfebnou vlhkost pravée
pomoci soli. Takto kondicionovany silikagel je nasledné mozné poutzit pro prevozy Ci
vSude tam, kde je prace s roztokem soli problematicka.
Vzorky umistit na otevienou sitku nebo podepfenou mfizku do uzaviratelné expozi¢ni
komory, kterd se v idedInim pripadé umisti do digestore. Pokud se nevejde, vybavi se
dvéma vyvody na plyny, kterymi pred otevienim vika vyfoukne amoniak do digestore.
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Rozmeérné vzorky, se mohou umistit do velkého plastového pytle, idealné z
laminovaného plastu s malo propustnou polyvinylidenchloridovou (PVdC) vrstvou.

Na indikac¢ni sklenénou trubici (viz teoretickd vychodiska) pfipevnit méritko a umistit na
viditelné misto do expozi¢ni komory. Odklon trubice od vertikalni pozice rychlost reakce
neovliviiuje, ale jeji otevieny konec by mél byt v Urovni nejvyse poloZzeného vzorku.
Nékolik gramu uhli¢itanu ¢i hydrogenuhli¢itanu amonného nasypat do mélké misky ¢i do
pytliku z netkané textilie. Netkand textilie musi byt dostateéné husta, aby nedochdzelo

k propadavani soli. Pro uvolnéni pfiblizné stejného mnozstvi amoniaku, jako je obsazeno
ve vodném roztoku pouzivaném ve Wallerové metodé (viz 13.1.1) pro exikator velikosti
30 x 30 x 45cm je potieba priblizné 55 gramU uhli¢itanu amonného, resp. 90 gramu
hydrogenuhli¢itanu amonného. Pfi pouzZivani mensich boxU (objem pfiblizné 2 litry) je
tedy zcela dostacujici poutziti priblizné 10 g libovolné z obou soli (za predpokladu
uplného rozkladu amonné soli).

Vysku zreagovaného sloupce v indika¢ni trubici pravidelné odecitat (ca po 8 hodinach).
V pripadé poutZiti hydrogenuhli¢itanu amonného by nemélo dojit k zastaveni reakce pred
Uplnym rozlozenim soli. V ptipadé pouziti uhlicitanu amonného mZe po nékolika dnech
dojit k zastaveni, ¢i vyznamnému zpomaleni reakce v disledku rozloZeni veskerého
(méné stabilniho) karbamdatu amonného. V takovém pfipadé je vhodné do misky
prisypat dalsi zvolenou sul. Jiz pfitomnou sGl neni tfeba odstrariovat.

Osetfeni se ukoncuje v okamziku, kdy vyska sloupce zreagovaného siranu v indikaéni
trubici odpovida stfednimu rozméru vzorku. Experimentalné bylo ovéreno, Ze pro reakci
siranu Zelezitého v detekéni trubicce do hloubky 40 mm jsou tfeba pfiblizné dva dny

v pfipadé pouziti uhli¢itanu, pfiblizné sedm dni v pfipadé pouziti hydrogenuhli¢itanu.
Exemplafe se umisti do suchého (<50% RH), dobre vétraného prostifedi na nékolik dni,
aby vyprchaly zbytky amoniaku. Doporucuje se pridat silikagel, kondicionovany na
udrzovani RH na urovni 30-33% (viz bod 6 postupu aplikace v ¢asti 13.1.1).

Pozitiva oproti ostatnim NH3 metodam

- oproti oSetfeni suchym NH3 z tlakové lahve a Wallerové metodé je mozné poufZiti i
v provizornich (terénnich, transportnich) podminkach

- oproti oSetfeni suchym NH3 i Wallerové metodé financné nenaroéna

- oproti Wallerové metodé odpada riskantni prace s kapalinami (a to zcela v ptipadé,
Ze je pro predvlhéeni vzorkd pouZzit kondicionovany silikagel)

- oproti oSetfeni suchym NH3 odpada technicky a bezpeénostné naroc¢na prace
s tlakovymi l[ahvemi

Negativa oproti ostatnim NH3 metodam

- prunik uvoliovaného plynného ¢pavku do oSetfovanych vzorku je pomalejsi a
nedosahuje stejné hloubky jako v pfipadé aplikace plynného NH3 z tlakové lahve

- pfirozkladu vznikd kromé amoniaku i malo vyznamné mnozstvi vody — v nékterych
pfipadech muze byt uzite¢né pouzit sorbent vlihkosti.
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13.1.3 Osetreni suchym plynnym amoniakem

S pouZitim suchého plynného amoniaku experimentoval Howie (1979b). Nebyl vsak
nasledovan, mimo jiné zfejmé proto, Ze nebyla uverejnéna zadna metodika. Z metod
vyuZivajicich NHz pFinasi nasledujici nové navrzeny postup nejlepsi vysledky.

Pouzité chemikalie a vybaveni:

Suchy plynny NHs v tlakové lahvi opatfené nerezovym redukénim ventilem a pfipadné
pratokomérem. Pro nizkotlakou variantu - uzaviratelny platovy kontejner se silikonovymi
hadickami pro pfivod a odvod plynu. Pro vysokotlakou variantu — tlakova nadoba opatfend
vysokotlakymi hadicemi pro pfivod a odvod plynu.

Postup aplikace:

1. Suché vzorky predvih¢it uloZzenim do atmosféry o 50% RH na dostate¢né dlouhou dobu,
aby se vlhkost saturovala do hloubky (ca 24—-48 hodin). Postup kondicionovani viz bod 1
posupu aplikace v ¢asti 13.1.2.

2. Vzorky umistit na otevienou sitku nebo podeprenou mtizku do uzaviratelného
kontejneru nebo tlakové nddoby vybavenych hadickami pro pfivod a odvod plynu.
Ptivod pfipojit k tlakové lahvi, odvod umistit do vétrané digestofe. Rozmérné vzorky, je
mozné umistit do velkého plastového pytle, idedlné z laminovaného plastu s madlo
propustnou polyvinylidenchloridovou (PVdC) vrstvou.

3. Naindikacni sklenénou trubici (viz teoretickd vychodiska) pfipevnit méritko a umistit na
viditelné misto do kontejneru. Odklon trubice od vertikdlni pozice rychlost reakce
neovliviiuje, ale jeji otevieny konec by mél byt v Urovni nejvyse polozeného vzorku.

4. Do kontejneru (nebo tlakové nadoby) pomalu napoustét NHs a vytlaceny vzduch nechat
volné odchazet do digestore. KdyZ se kontejner dostatecné proplachne, uzavrit pfivod a
odvod.

5. Vysku zreagovaného sloupce v indikac¢ni trubici odecitat kazdou hodinu.

6. Osetfeni se ukoncuje v okamziku, kdy vyska sloupce zreagovaného siranu v indikacéni
trubici odpovida stfednimu rozméru vzorku. Experimentdlné bylo ovéreno, Ze pro reakci
siranu Zelezitého v detekéni trubiéce do hloubky 40 mm je tfeba priblizné 5 hodin.

V tlakové nadobé dosdhne reakce za stejny ¢as do vétsi hloubky.

7. Kontejner nebo tlakova nadoba se proplachne proudem vzduchu. Exemplare se umisti
do suchého (<50% RH), dobfe vétraného prostredi na nékolik dni, aby vyprchaly zbytky
amoniaku. Doporucuje se pridat silikagel, kondicionovany na udrzovani RH na urovni 30—
33% (viz bod 6 postupu aplikace v ¢asti 13.1.1).

Pozitiva oproti ostatnim NH3 metodam

- prunik NH3 do osetfovanych vzork( je nejrychlejsi a dosahuje nejvétsi hloubky ve
srovnani s Wallerovou metodou a NH3 uvolnénym z uhlicitanu

- pfiaplikaci nedochazi k zanaseni vody do prostredi

- oproti Wallerové metodé odpada riskantni prace s kapalinami
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Obr. 13-2 Schema aplikace NHs z plynové lahve. A — varianta za atmosférického tlaku, B — varianta za
zvySeného tlaku



Negativa oproti ostatnim NH3 metodam
metoda narocna na vstupni naklady
technicky a bezpe¢nostné ndrocnad prace s tlakovymi lahvemi
spolu s Wallerovou metodou ji nelze aplikovat v provizornich (terénnich,
transportnich) podminkach
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13.2 Odstranovani produktl rozpadu disulfidl Zeleza pomoci ETG

ETG neboli ethanolamin thioglykolat je komplexaéni ¢inidlo se zdsaditym pH, dodavané
ve formé bezbarvé kapaliny. Zakladni metodika jeho pouziti pro vzorky poskozené rozpadem
pyritu byla vyvinuta a v roce 1984 publikovana dvojici Cornish a Doyle z NHM v Londyné.

Teoreticka vychodiska
Dulezité vlastnosti toho roztoku se daji shrnout do nasledujicich bod:

- Ethanolamin m3a zdsadité pH a v roztoku reaguje s kyselymi produkty oxidace pyritu
(napfriklad s kyselinou sirovou) a vymyva je ze vzorku.

- Thioglykolaty reaguji s rozpustnymi i nerozpustnymi slou¢eninami zeleza
(nejochotnéji s témi, které maji Zelezo vazano slabsi vazbou — sirany; nikoliv se
samotnym sulfidem), které udrZuji v roztoku ve formé fialového
ferrothioglykolatového komplexu.

- Ethanolamin thioglykoldt je dobfe rozpustny v ethanolu nebo isopropanolu, stejné
jako komplexy vzniklé reakci ETG a produkt( oxidace pyritu. Neni tedy nutné
vystavovat vzorky kontaktu s [atkami obsahujici vétsi mnozstvi vody, coz by mohlo
byt pro vzorky Skodlivé.

Metoda spociva v ponoreni exemplare do zfredéného roztoku ETG, ten vaZze produkty
oxidace pyritu ve formé komplexu, ktery zUstava v roztoku. Vznikajici ferrothioglykolatovy
komplex ma vyraznou fialovou barvu, kterd umoznuje sledovat priibéh reakce a urcit ¢as pro
ukonceni osetteni. Ferrothioglykoldtovy komplex je nestabilni a casem oxiduje za zmény
barvy z fialové na hnédou. Oxidovand forma komplexu ma tendenci se usazovat, proto je
tfeba vzorek z 1dzné vyjmout dfive nez k pfeméné dojde.

Cornish a Doyle uvadi ve svém ¢lanku z roku 1984 i variantu této metody pro vzorky,
které by nevydrzely ponor do kapaliny. Tato Uprava spociva v pouziti obkladd pastou
tvofenou 2-5 % roztokem ETG a sepiolitu. Pasta se nanese na povrch vzorku, prikryje folii
(elastomerovou nebo hlinikovou), aby se zpomalilo odparovdani rozpoustédla. Po cca 4
hodinach se obklad odstrani a vzorek se bud oplachne rozpoustédlem (pokud je dostatecné
stabilni) nebo se obloZi novou vrstvou pasty, tentokrat bez obsahu ETG (jen rozpoustédlo a
sepiolit). U¢innost této modifikace postupu je omezend, nebot do kontaktu s ETG pfichazi
predevsim povrch — U¢inna Iatka do vétsich hloubek nepronikne. Rovnéz neni mozné zajistit
spolehlivé vymyti komplexu z oSetfeného vzorku. Postup ma vyznam jen pro Cisténi povrchu
pfedmétl tvorenych masivnim pyritem, kde muze vést k obnoveni vzhledu. OSetfeni vsak
neprindsi jiny, nez jen spiSe , kosmeticky” ucinek a v drtivé vétsiné pripadl jej nelze
doporudit.

POZOR: Metoda vyuzivajici ETG nema preventivni ucinek. Vzorky je nutné ihned po oSetfeni
ulozit ve zvlastnich podminkach (viz kapitolu 11).

Postup je vhodny pro:
- Material obsahujici masivni disulfid, malo zasazeny rozpadem pyritu, soudrzny (vydrzi
ponor do kapaliny), izolovany, s malym podilem porézni horniny. Typicky napf.
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pyritem tvorené fosilie z anglického gaultu, popf. jjhonémecké spodni jury, tedy
materidl na kterém byla metoda po svém objeveni zkousena.

Obr. 13-3a Jadro amonita tvorené masivnim Obr. 13-3b  Po osetreni (10 ponorti v 5%
pyritem pred osSetfenim roztoku ETG)

Postup neni vhodny pro:

Limonitizovany material (napf. limonitizovana jadra z tzv. gastropodovych horizont(
svrchni kfidy napt: LeneSice, Bfezno u Loun). Tyto zkamenéliny byvaji vyplnény
oxidacnimi produkty, ¢isténi neni mozné uspokojivé dokoncit. Pfi kratkém nasazeni
metody je ovsem mozné dosahnout odstranéni degradacnich produktl z povrchu
exemplare (viz obr. 13-4).

Material, ktery je pfevazné tvoren oxidacnimi produkty -> riziko rozpadu vzorku
béhem ponoru.

Material pokryty laky, pryskyficemi nebo polymernimi natéry, popf. napustény
konsolidantem -> zpomaleni pribéhu reakce, zmény natéru vlivem rozpoustédla
(zmatnéni, zkfehnuti, ¢astec¢né odstranéni apod.). Pokud je mozné natéry odstranit a

material je soudrZny, Ize o aplikaci ETG uvaZzovat.
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Postup

2)

3)

4)

Pfipravime si potfebné
mnozstvi roztoku (vzorek by
mél byt cca 5 cm pod
hladinou a nemél by se
dotykat stén vybrané
nadoby). Idedlné vzorek
umistime na zaveés (viz
obr.13-5a—c) aby se k nému
roztok dostal ze vSech stran.

Ponofime vzorek do roztoku

po dobu maximalné 4 hodin.

Pravidelné kontrolujeme a
v pfipadé intenzivniho
zabarveni (viz obr. 13-5d)
vyjmeme dfive.

| |

1

Ze, Obr. 13-4b  Po osetreni. Sirany usazené na
povrchu jsou odstranény

Obr. 13-5b
) |

Obr. 13-5¢ Obr. 13-5d

Vzorek oplachneme rozpoustédlem (ethanol/isopropanol, podle toho, které bylo
pouZito pro pripravu roztoku ETG) a ponofime do Cistého rozpoustédla na
trojnasobek doby ponoru v roztoku ETG (3—-12 hodin).

5) V ptipadé potreby ponor opakujeme.

6) Po poslednim ponoru v ETG a ocisténi v rozpoustédle nechame vzorek volné
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oschnout na vzduchu.

7) Suchy vzorek ulozime v souladu s metodikou zafazenou v kapitole 11.

Poznamky:

- Vice vzorkl mlze byt oSetfovano spolecné nebo lépe v samostatnych nadobdach
(snadnéjsi pozorovani zmén mezi jednotlivymi ponory a rozhodnuti o ukonceni
osetreni).

- Osetreni by mélo byt ukonceno ve chvili, kdy se jiz roztok nezbarvuje do fialova
nebo jen velmi slabé.

-V praxi se ukazuje, Ze i po mnoha opakovanich (>10 ponor() u degradaci
zasazenych exemplarl stale dochazi k uvolfiovani fialového komplexu v podobné
mite jako na zacatku.

- Po osetfeni mohou kiehci vzorky vyZzadovat konsolidaci (kapitola 14).

Pozitiva
relativné bezpecna a jednoducha aplikace
odstranéni (alespon ¢asti) oxidacnich produktl bez nutnosti nasazeni mechanickych
prostredk
neméni charakter jednotlivych mineral( vzorku, odstrafiuje pouze sirany, je tedy
vhodna i pro nékteré mineralogické vzorky.

Negativa
material musi byt v roztoku stabilni (nevhodné pro kiehké kusy, nebo pokud jsou
prevaziné tvoreny oxidacnimi produkty)
potfeba vice ponorl -> zdlouhavé
velka spotieba rozpoustédla -> nakladné
velka produkce odpad( -> nesetrné k Zivotnimu prostredi
dobré vysledky jen u nékterych typd materialu
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14 Konsolidace pryskyricemi a polymery

V minulosti byly pryskyfice a polymery, stejné jako vosky a parafiny vyuZivany pro
preventivni konzervaci vzorkd obsahujicich sulfidy. Obvykle byly aplikovany ve formé natérq,
které mély za cil izolovat vzorek od vlivu okolniho prostredi. Z literarni reSerSe, empirickych
zkusenosti i laboratornich zkousek vyplyva, Ze toto osetfeni nelze v pfipadé vzorkl
obsahuijicich pyrit pouZzit jako ochranné opatreni branici degradaci. Jednim z dlvodu je
nedosazitelnost dokonalé izolace vzorkd od okolniho prostfedi timto zptsobem.

Své misto presto polymery pti konzervaci sbirkového materidlu maji — predevsim jako
zpevnujici prostiedky (konsolidanty) a lepidla.

Teoreticka vychodiska

Uspésnost konsolidace zavisi na hloubce penetrace konsolidantu do vzorku. Ta je uréena
pfedevsim porozitou materidlu a viskozitou pouzitého roztoku. U vzorku s vyssi porozitou, je-
li homogenni, bude konsolidant pronikat do vétsi hloubky. Viskozitu je mozné u akrylatovych
kopolymer( ovlivnit fedénim konsolidantu rozpoustédlem. Je oviem tfeba mit na zfeteli, ze
s klesajici koncentraci polymeru v roztoku klesd i jeho pojiva schopnost. Je potom vhodné
zvolit postup krokového zvySovani koncentrace.

Stanoveni hloubky penetrace neni jednoduché, protoze ne u vSech materidld je hranice,
kam az polymer pronikl, dobfe vidét. Pouzivaji se bud’ spektroskopické metody (infracervena
(1€) nebo Ramanova spektroskopie), kterymi se identifikuje pfitomnost polymeru
v materidlu. Dalsi moZnosti je méreni tvrdosti. To vychazi z predpokladu, Ze material
napustény polymerem vykazuje vyssi pevnost neZ neosetreny. V nékterych pfipadech
postacuje ke zvyraznéni hranice penetrace pouhé navlhéeni fezu napusténym vzorkem
vodou (viz obrazek nize). Vzhledem k tomu, Ze se stanoveni hloubky penetrace provadi
v fezu, neni mozné ji stanovovat pfimo na sbirkovém exemplafi.

Obr. 14-1 Zkouska prusaku konsolidantu do jemnozrnného piskovce. Napustény a posléze roztiznuty
zkuSebni vzorek napustény vodou
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Pfed napousténim je nutné, aby byl vzorek suchy, nejlépe predsuseny v exsikatoru, jinak

muZe dojit k uzavreni vlhkosti uvnitf vzorku (vihkost jako degradacni faktor viz ¢ast 4.1.2).
Obsahuje-li vzorek potencidlné degradabilni sulfidy ¢i jevi-li vzorek zndmky degradace, je

nutné, aby konsolidaci pfedchdazelo ocisténi, neutralizacni a stabilizacni oSetreni (viz kapitoly

9a13)

K napousténi exemplard pristupujeme jen v odivodnénych pripadech, kdy neni mozné

jinym zplsobem vzorek uchranit pred ztratou integrity — viz ,,negativa“ nize. Spravnou

koncentraci konsolidantu zkousime, pokud moZno, na testovacim vzorku podobné horniny,

nejlépe ze stejné lokality.

Vhodné prostredky

- akrylatové polymery a kopolymery - napr. bézné dostupny Paraloid B72 (vyrobce Rhém

a Haas — kopolymer ethylmethakrylatu s methylakrylatem). Vyhodou je predevsim

dlouhodob3 stabilita, jednak vysledného natéru i pelet, ve kterych je Paraloid dodavan.

Dale dobrd rozpustnost v riznych rozpoustédlech a moznost jejich kombinovani (napf.

toluen, aceton, ethanol) a dobra odstranitelnost.

- Pro zpevnéni silikdtovych hornin Ize doporucit i organokfemicité latky (estery —
zpevnéni zajistuje jejich sesitovani — tvorba kiemicitého gelu a chemicka vazba
k podkladu). Vyznamnou nevyhodou je jejich neodstranitelnost z podkladu, vyhodou
velmi dobré zpevnéni a hluboka penetrace.

- Pro mechanicky namahané lepené spoje Ize pouzit epoxidové pryskyfrice, které tvori
vysoce pevny spoj bez ohledu na tloustku vrstvy lepidla. Vyhodou je jejich vyborna
pfilnavost k podkladu, dobra odolnost v(i¢i vodé a malé smrsténi po vytvrzeni.

Nevyhodou je pak neodstranitelnost a delsi doba tvrdnuti (ve srovnani s kyanoakrylaty —

tzv. vtefinovymi lepidly). DalSim moZnym pouZitim je tvorba tmel( a vyplni. Zde se
vyuzivda schopnosti epoxidu pojmout velké mnozstvi plniva (s oblibou se epoxidy
pouzivaji pfi vyrobé umélého kamene).

POZOR: Pro lepeni vzorku se sulfidy a zvlasté pro jejich konsolidaci jsou nevhodné prostredky

na vodni bazi. Obzvlasté nevhodna (a zaroven velmi oblibend) jsou lepidla tvofena disperzi

PVAC (Herkules, Dispercoll, Rakoll aj.), kterad vnaseji do vzorku vlihkost, pred Uplnym
vytvrzenim maji vyrazné kyselou reakci (pH bézné dosahuje hodnot okolo 3), uzaviraji
dokonale jeho strukturu a jsou z ni zcela neodstranitelnd. Pro své vlastnosti nejsou tyto
materialy vhodné ani k lepeni identifikaénich Stitka.

Mozné zpUlsoby konsolidace
- povrchové (natér Stétcem, postrik) - vyhodou je predevsim snadna aplikace, nevyhodou
pak nerovnomérné pokryti vzorku.

Pro povrchové zpevnéni pouzivame zfedéné roztoky konsolidantd (5-15 hm%)

v zavislosti na pdrovitosti materidlu (¢im mensi péry tim méné koncentrovany
roztok).
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Jako zavérecny krok Ize doporucit pretfeni vzorku pouze Cistym rozpoustédlem
pouzitym v roztoku. Pfebyteény konsolidant vS8ak musi byt z povrchu odstranén jesté
pred jeho polymeraci.

Pozor, navzdory obecné zazZité predstavé jsou laky nevhodné jako ochranny
prostredek: nikdy zcela neizoluji vzorek od okolniho prostfedi, dochazi ke zvySeni
lesku povrchu a zhorseni Citelnosti detailti na povrchu. Diky pokryti povrchu je navic
ztizeno nebo znemoznéno pouziti nékterych metod, naptiklad mikroskopie, zvlasté
pak SEM.

- lokalni (injektaz) — vhodné pro Spatné dostupnd mista a malé vzorky (mozZnost presné;jsi
aplikace mensiho mnozstvi konsolidantu). Opét se pouZivaji 5-15 hm% roztoky,
koncentraci volime podle porozity a savosti materidlu.

- ve hmoté (impregnace) — nejucinné;jsi metoda za predpokladu, Ze vzorek vydrzi ponor do
kapalného média. Lze provadét za atmosférického tlaku (prostym ponorenim vzorku
do nadoby s roztokem) nebo za snizeného tlaku (napf. v exsikdtoru nebo
v polyethylenovych pytlich s utésnénymi hadicemi pro pfivod roztoku a odvod
vzduchu).

Konsolidant by, alesponi v pocatecni fazi napousténi, na napusténém vzorku nemél
vytvaret silny film —ten obvykle znamena pomalé pronikani roztoku do hloubky.
Zpravidla je vhodné zacit vice fredénym konsolidantem, pronikne do vétsi hloubky.

Postup poutziti konsolidant( pro konkrétni vzorek
Podle stavu vzorku volime jeden z nasledujicich postupt:

1) Vzorku bezprostfedné nehrozi ztrata integrity, je moziné ji zamezit jinak (vhodnéjsim
uloZzenim) - aplikace jakychkoliv konsolidantd a povrchovych vrstev neni vhodna

2) Vzorek v dobrém stavu (bez viditelnych produkt(i rozpadu), fragmenty = slepeni (nize)

3) Vzorek s patrnymi produkty rozpadu —> ocisténi (kapitola 9), preventivni chemické
osetreni (kapitola 13), vysuSeni (kapitola 10), zpevnéni povrchové, pfipadné impregnace,
pokud to stav vzorku umoznuje

4) Velmi poskozeny vzorek (velké mnoiZstvi oxidacnich produktid, krehky...) > ocisténi
(kapitola 9), preventivni chemické osetfeni (kapitola 13), vysuseni (kapitola 10) = Setrné
zpevneéni (postfikem, pfipadné injekéni stiikackou).

POZOR: Ve vsech pripadech musi nasledovat uloZeni v adekvatnich podminkach v souladu

s doporucenimi kapitoly 11: samotné oSetieni polymery v Zddném pripadé nechrani vzorky
pred dalsi chemickou degradaci!

Pozitiva
- zvySeni pevnosti, odolnosti vici otéru
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- zde doporucované prostredky jsou dlouhodobé v praxi uzivané a ovérené jako
relativné stabilni

Negativa

- zména vzhledu materialu (ztmavnuti, lesk). Pfi pouZziti vétSiho mnoZstvi konsolidantu
riziko prekryti jemnych povrchovych struktur.

- napusténi je zcela Ci z ¢asti nevratné (v zavislosti na vyuZitém prostfedku a zplsobu
aplikace)

- znemoznéni ¢i vazné omezeni vyuziti instrumentalnich metod pro ucely vyzkumu
(napf.: SEM)

- brani dalSim, pfedevsim sanacnim konzerva¢nim zasahim

Dalsi mozné aplikace pryskyric a polymeru

Lepeni

Zde je role vySe uvedenych polymer(l nezastupitelna. V ptipadé pouZiti akrylatd je
vyhodou predevsim stalost spoje a to jak mechanicka (nedegraduje tolik jako pfirodni latky),
tak barevna (neZloutnou). Dalsi velkou vyhodou je zna¢na reversibilita spoju lepenych
akrylaty. Pokud predpokladdme velké mechanické namahani spoje, I1ze doporucit pouZiti
epoxidovych pryskyfic. Jejich nevyhodou je ale Spatna az skoro nemozna odstranitelnost ze
vzorku. Pro lepeni vysoce kontaktnich ploch malo poréznich (nesavych) materiald jsou
vhodna kyanoakrylatova rychletuhnouci lepidla.

Tmeleni

Nékteré polymery (napf. jiZ zminovany Paraloid B72) nebo pryskyfice (napf. epoxidové
pryskytice) jsou schopné pojmout vétsi mnozstvi plniva pfi zachovani svych pojivych
schopnosti. Tyto polymery je moZné pouzit jako tmely pro doplnéni chybéjicich ¢asti. V
pfipadé nizsich narokd na mechanickou odolnost, je vhodnéjsi pouzit Paraloid B72 kvili jeho
lepsi odstranitelnosti. Jako plnivo je vzhledem k jeji chemické pasivité vhodné pouzit
sklenénou balotinu. Pro lepeni a tmeleni volime vyssi koncentrace polymeru v roztoku tak,
aby byla dosaZzena potiebna viskozita.
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15 Konzervovani a restaurovani papirovych
identifikacnich stitkl poskozenych
rozpadem sulfidl Zeleza

15.1 Mechanismy degradace celulézové makromolekuly v prostredi

sulfid( Zeleza

V mineralogickych sbirkach jsou mineraly ukladany do lepenkovych krabicek, na jejichz
dné je vétSinou umistén papirovy listek s popisem a informacemi o uloZzeného mineralu. Pro
tyto zdznamy byly pouzity rlizné druhy zaznamovych prostredk(. Samotny minerdl je na
tento listek poloZen a je tak v pfimém kontaktu s papirovou podloZzkou. V pfipadé
dlouhodobého uloZeni sulfidl Zeleza (pyrit a markazit) jsou papirové stitky (a mnohdy i
samotné lepenkové krabicky) nevratné poskozovany. Sulfidy Zeleza jsou oxidovdny a za
soucasného plsobeni vzdusné vihkosti vznika silnd mineralni kyselina - kyselina sirova a
hydratovany oxid Zelezity. Tyto slouceniny jsou hlavni degradacni Cinitelé pro papirovou
podlozku, ale i pro samotny zaznamovy prostfedek (inkoust, razitko, tisk...).

Degradace celulézovych a lignocelul6zovych material( probiha dvéma zakladnimi
mechanismy — tzv. kyselou hydrolyzou a oxidaci. Glykosidicka vazba v celul6zové (i
hemicelulézové) makromolekule je stabilni v neutralnim nebo mirné alkalickém prostredi.
Naopak v kyselém prostredi podléha tato vazba hydrolyze, kterd vede k postupnému
zkracovani polymerniho fetézce (snizovani polymeracniho stupné) a ztraté mechanickych
vlastnosti papiru. Je-li kyselou hydrolyzou rozruseno 0,5 — 1 % glykosidickych vazeb, je papir
prakticky nepouzitelny. Hydrolyticky rozklad glykosidické vazby celulézové makromolekuly
katalyzovany vodikovym kationtem probiha v nékolika fazich. V prvni fazi reaguje katalyzujici
vodikovy kationt s kyslikovym atomem glykosidické vazby, resp. s jeho volnym elektronovym
parem. Vznika konjugovana kyselina. V dalsi fazi, ktera je velmi pomala, dochazi za
pfitomnosti molekuly vody ke $tépeni vazby C1-O—C4 a kraceni polymerniho fetézce. V
posledni fazi reakce se opét uvolfiuje vodikovy kationt. Rychlost reakce je téZ ovliviiovana
pritomnosti aldehydovych a karboxylovych skupin. Napfiklad aldehydové skupiny na
uhlikovém atomu C6 glukopyrandzového kruhu celuldzy zvysuji rychlost hydrolyzy az
sedmdesatkrat. Rychlost reakce zvysuji také aldehydové a karboxylové skupiny na atomech
C2 a C3. Tyto funkéni skupiny vznikaji oxidaci primarnich a sekundarnich hydroxylovych
skupin celulédzové makromolekuly. Hemicelul6zy podléhaji kyselé hydrolyze snadnéji nez
celuloza predevsim diky svému amorfnimu charakteru. Navic glykosidické vazby v
glukomananech a glukuronoxylanech jsou Sest az desetkrat reaktivnéjsi nez v celuldze.
Glukuronoxylany v fetézci obsahuji glukuronovou karboxylovou skupinu, kterd zvySuje
pravdépodobnost autohydrolyzy.
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Obr. 15-1 Priklady etiket postiZzenych produkty degradace sbirkovych predmeéta.

1,3 — etikety pfiloZzené ke sbirkovému predmétu ve 40. az 50. letech 20 stol. jsou psané dokumentnim
inkoustem; 2 — etiketa roku 1898 uloZend u stejného vzorku tercierniho uhli jako etiketa 3; 4 — etiketa z 2.
pol. 20. stoleti vyplnéna propisovaci tuzkou. Hnédé skvrny jsou mista silné degradovana vlivem kyseliny
sirové, zvlasté na obr. 3 a 4 jsou dobte patrné krystaly siran( pokryvajici povrch papiru. Obr. 5,6 — snimky
z elektronového mikroskopu, povrch etikety z obr. 4. Obr. 5 — detail celulézovych vldken porusenych
kyselinou, Obr. 6 — detail povrchu s vykvéty sirant
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Vedle ucinku kyselin, respektive kyseliny sirové pfichazi do uvahy téz katalytické

pUsobeni kationt kovl jako jsou Fe?* a Fe3* (ale téZ Cul* a Cu?*). Pfi pH niz8im neZ 5 jsou
mobilni a pdsobi jako oxida&ni €inidlo, a nebo jako oxidaéné-redukéni katalyzator. Zeleznaté
ionty katalyzuji oxida¢ni degradaci celulézy nasledujicimi mechanismy:

a) pfimou tvorbou organickych radikal( a jejich naslednou oxidaci na hydroperoxidy:

Fe?* + O, — Fe®* + «0-O

Fedt + «0-O + RH — Fe?" + HOO- + Re

Re + 02 — ROOe"

ROO++R'H— ROOH + R’

b) tvorbou peroxidu vodiku, ktery se rozklada iontem Fe?* na hydroxylovy radikal a
hydroxidovy iont

Fe?* + HOO« + H* — Fe3* + H,0,

Fe?* + H,0, — Fe** + HO™ + HO- (Fentonova reakce)

Hydroxylové radikaly jsou v pfitomnosti vody pohyblivé a velmi reaktivni. Okamzité jsou

scho

pny odstépit vodikovy atom z celuldzy a tim se vytvari organické radikaly. Mezi hlavni

mechanizmy degradace celul6zové makromolekuly zplsobené Zelezitymi ionty patfi
hydrolyza celulézové makromolekuly, jeji dehydratace, tvorba ndsobnych vazeb mezi
uhlikovymi atomy Cs a Cs a oxidace hydroxylové skupiny na atomu uhliku Cs na aldehydovou
a ndasledné az na karboxylovou skupinu.

15.2 Navrh konzervace a restaurovani papirovych identifikacnich
Stitkd

Navrzeny postup konzervace a restaurovani poskozenych papirovych stitkd vychazi ze
shora popsanych pfi¢in jejich rozpadu a je rozdélen do nasledujicich na sebe navazujicich

krok(:
1. Fotodokumentace puvodniho stavu
2. Prlzkum plvodniho stavu
3. méreni pH povrchu papiru
4. batofenantrolinovy test (dGkaz pfitomnosti iontd Fe?*)
5. testy rozpustnosti zaznamovych prostredkl ve vodé a methylkalkoholu

a. Mechanické cisténi
b. Promyvani vodou

c. Odkyseleni papiru a vytvoreni alkalické rezervy
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6. vodné metody
7. nevodné metody
a. Méreni pH povrchu po odkyseleni
b. DokliZzeni papirové podlozky
c. Celoplosné zpevnéni papirové podlozky
8. podlepovani japonskym papirem
9. podlepeni folii Filmoplast R.

a. UloZeni popisky do lepenkové krabicky

15.2.1 Fotograficka dokumentace

Fotografickd dokumentace averzu i reverzu Stitku nejen zachycuje stav pred samotnym
konzervatorskym a restauratorskym zasahem, ale i zaznamenané informace. V pripadé, kdy
se Stitek jiz rozpada na jednotlivé fragmenty, poslouzi tato dokumentace pro jeho ptipadnou
rekonstrukci. Vice k fotodokumentaci viz oddil 17.1.

15.2.2 Prlzkum plvodniho stavu

a) Testy rozpustnosti ziznamovych prostredkd ve vodé a methylkalkoholu
Jemny vatovy tampdn se navlhci vodou (methylalkoholem), na vybraném misté se
opatrné pfilozi na zaznam (inkoust, tisk, razitko...) a necha se 5 az 10 sekund pusobit.

V pfipadé, Ze na vatovém tampodnu neulpiva barva, pouzity zaznamovy prostiedek je
v téchto rozpoustédlech nerozpustny (Obr. 15-2).

. Srgn, §
-

Obr. 15-2 Testovani rozpustnosti zaznamovych prostfedkd ve vodé
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b) Méreni pH povrchu papiru

Dle postupu, ktery je popsan v Priloze se zméfi pH na jednom misté Stitku (v pfipadé, ze
na Stitku je napriklad hnédd skvrna nebo jind anomalie, doporucuje se zméfit i toto misto -
Obr. 15-3a, b). Vysledné pH se zaznamenaji. V pripadé, ze pH je nizsi nez 5,5 je nutno
pristoupit k odkyselovani papirové podlozky.

Obr. 15-3a, b Méreni pH papirové podlozky identifikacniho Stitku dotykovou elektrodou

c) Bathofenantrolinovy test (diikaz pfitomnosti iont( Fe** )
Pritomnost Zeleznatych iontl Zeleza v papirové podloZce se stanovi batofenatrolinovym
testem, ktery je popsan v Priloze.

Jsou-li ionty Zeleza v papirové podloZce pfitomny, je nutné je odstranit promytim vodou
a odkyselenim.

15.2.3 Mechanické ¢isténi

Stitek se poloZi na papirovou podlozku a povrchové necistoty poptipadé zbytky (prach)
z minerall se opatrné z povrchu obou stran setfou jemnym Stétcem, popfipadé houbou
Cleanmaster.

15.2.4 Promyvani vodou

Pokud byla v papirové podloZce potvrzena pfitomnost iontd Fe2* a pouZité zdznamové
prostiedky jsou ve vodé nerozpustné, Stitek se vlozi mezi dvé polyesterové netkané textilie
Hollytex a opatrné se tento sendvic vlozi do destilované nebo demineralizované vody
(fotografickd miska) na 30 minut. Béhem této doby se voda 3 krat vyméni. Stitek se po
promyti vyjme i s netkanou textilii z vody a susi na filtracnim papiru pfi laboratorni teploté.
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Po vyschnuti se opét batofenantrolinovym testem ovéfi ucinnost odstranéni zZzeleznatych
iontd z papirové matrice.

15.2.5 Odkyseleni papiru a vytvoreni alkalické rezervy
V pripadé, Ze pH papirové podlozky je nizsi nez 5,5 je nutné stitky odkyselit. Jsou
doporuceny nasledujici metody:

a) vodné metody — zdznamové prostredky jsou stabilni ve vodném prostredi

Stitek se vloZi mezi dvé polyesterové netkané textilie Hollytex a opatrné se tento sendvié
vloZi do roztoku hydrogenubhlicitant horecnatého a/nebo vdpenatého (fotograficka miska) na
30 minut (Obr. 15-4).

Obr. 15-4  Odkyselovani identifikacniho Stitku ve vodném roztoku hydrogenubhlicitant vapenatého a
hofec¢natého

Po uplynuti této doby se Stitek i s netkanou textilii vyjme z odkyselovaciho roztoku a susi
se na filtraénim papiru pfi laboratorni teploté (Obr. 15-5).
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Obr.15-5 SusSeni odkyseleného identifikac¢niho Stitku na filtracnim papiru

b) nevodné metody — zdaznamové prostredky se ve vodé rozpoustéji

V tomto pripadé Ize pouzit pro odkyseleni stitk( postfik 0,5—-1% methylalkoholovym
roztokem MMKK s naslednym rychlym vysuSenim. Je vhodnéjsi nandset odkyselovaci roztok
ze zadni strany Stitku.

Variantou je postfik nebo natér zadni strany Stitku suspenzi submikronovych ¢astic oxidu
horecnatého v perfluroheptanu (Bookkeeper).

POZOR: V obou pfipadech je nutné prace provadét v digestofi. Pracovnik musi mit ochranny
odév (plast), rukavice a kvalitni respirator.

15.2.6 Meéreni pH povrchu po odkyseleni

Minimalné po 7 dnech po odkyseleni je zapotiebi opét zmérit pH papiru dle postupu
uvedeného v Pfiloze. Je-li hodnota pH je nizsi neZ 7, je nutné proces odkyselovani opakovat.
Vysledné pH se zaznamenaji.

15.2.7 Doklizeni

Identifikacni stitky, které byly promyvany vodou a odkyseleny, ale nejsou uréeny
k celoplosnému zpevnéni (dobry fyzicky stav), musi byt doklizeny.

83



Identifikacni Stitek se poloZi na netkanou textilii Hollytex a folii Melinex (nebo sklo).
Z predni i zadni strany se natie 0,5% vodnym roztokem Tylose MH 300 (pfiprava viz Pfiloha).

15.2.8 Celoplo$né zpevnéni papirové podlozky
Krehké stitky nebo Stitky ve fragmentalni podobé je nutné celoplosné zpevnit. Pro tento
ucel jsou navrzeny dva postupy:

a) podlepovani japonskym papirem — zdznamové prostredky stabilni ve
vodném prostredi

Stitek se poloZi stranou s textem na netkanou textilii Hollytex a na sklenénou podlozku
nebo folii Melinex. Stitek se na netkané textilii mirné zvlhéi a $tétcem vyrovna. Na takto
vyrovnany a navlhcéeny Stitek se stétcem od stfedu Stitku nanese slaba vrstva Skrobového
mazu nebo roztoku Tylose MH 6000. Na tuto tenkou vrstvu lepidla se opatrné polozi
japonsky papir Tengujo o plodné hmotnosti 18 g/m? s pfesahem cca 1cm na kazdou stranu
tak, aby se nevytvorily na japonském papiru nerovnosti, sklady nebo bubliny. Poptipadé Ize
japonsky papir poloZit na zadni stranu Stitku pfimo a lepidlo opatrné nanaset pres japonsky
papir (Obr. 15-6 a, b, c).

Obr. 15-6a, b, ¢ Jednotlivé faze jednostranného podlepovani identifikacniho Stitku

Stétcem se opatrné japonsky papir k originalu prihladi, pfekryje se netkanou textilii
Hollytex (Obr. 15-7), vlozi mezi filtracni papiry (2—3 vrstvy) a zalisuje (nebo zatizi mezi
sklenénymi deskami — obr. 15-8a, b). Filtraéni papiry se 2—3 krat nékolikrat vyméni za suché.
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Obr. 15-7  Prekryti podlepené strany identifikacniho stitku netkanou textilii

Obr. 15-8 a, b  Suseni podlepeného identifikacniho stitku mezi netkanou textilii a filtracnimi papiry

Poté se vihké filtracni papiry odstrani a Stitek vloZzeny mezi netkané textilie se necha do
druhého dne vyschnout pfi teploté okoli.
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Nasledujici den je netkana textilie z obou stran odstranéna, japonsky papir presahujici
format originalu je nlizkami nebo skalpelem odstranén (Obr. 15-10 a, b).

Obr. 15-9 Sejmuti netkané textilie z ususeného a podlepeného identifikac¢niho Stitku

Obr. 15-10a, b  Podlepeny identifikacni Stitek pfed odstranénim prebytec¢ného japonského papiru (a) a po
jeho odstranéni (b)
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b) podlepeni folii Filmoplast R - zdznamoveé prostredky se ve vodé rozpoustéji

Stitek se poloZi stranou s textem na netkanou textilii Hollytex, na zadni stranu $titku se
polozi folie Filmoplast R (s pfesahem cca 1cm na kazdou stranu) adhezni vrstvou k originalu a
prekryje se dalsi vrstvou netkané textilie. Restauratorskou pajkou (Hot Iron) se folie
Filmoplast R pfes netkanou textilii rovhomérné nahreje a mirnym tlakem spoji s originalem.
Po vychladnuti se folie presahujici format origindlu odstrani nGizkami nebo skalpelem.

15.2.9 Zavérecné lisovani

V pripadé potreby (deformace, zvrasnéni) je konzervovany a restaurovany identifikacni
Stitek vyrovnan lisovanim. Stitek se umisti mezi netkanou textilii Hollytex a filtra¢ni papiry a
tento sendvic se vlozi na 1-2 dny do vietenového lisu nebo mezi sklenéné, ptipadné drevéné
desky, které se zatizi (Obr. 15-11).

Obr. 15-11 Zavérecné lisovani mezi filtratnimi papiry

15.2.10 Ulozeni do lepenkové krabicky

Pokud i plvodni lepenkova krabicka vykazuje poskozeni nadmérnou kyselosti, je vhodné
ji nahradit za novou, ktera bude vyrobena z lepenky spliujici normu I1SO 16245:2009
Information and documentatiton — Boxes, file covers and other enclousures, made from
cellulosic materials, for storage of paper and parchment documents (typ A nebo typ B).
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V pripadé méné rozsahlého poskozeni se doporucuje, vnitini stény krabicky odkyselit
postfikem odkyselovaci suspenzi oxidu hofe¢natého Bookkeeper.

Samotny restaurovany a konzervovany stitek je podloZen alkalickym papirem (musi
splfiovat normu CSN 1SO 9706, plo$na hmotnost do 80 — 150 g-m?) stejného formatu jako
original. Stitek podloZeny alkalickym papirem je vlozen mezi dvé polyesterové folie Melinex
(tloustka 100 um) a takto uloZen do krabicky.
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15.3 Pfiloha
15.3.1 Stanoveni povrchového pH papiru

Princip
Povrchova kyselost papiru se stanovi pfimo na vzorku pomoci pH metru s dotykovou
(plosnou) elektrodou. Prednosti této metody je zachovani méreného vzorku.

Pristroje a pomucky
- pH metr s prfesnosti nejméné 0,05 pH,
- kombinovana dotykova (plosnd) elektroda,

- podlozka z neabsorbujiciho materidlu (napf. sklo pokryté pryZovou, teflonovou nebo
- polyetylenovou fdlii), ktera umozni dobry kontakt elektrody se zkousenym vzorkem,
- stopky.

Chemikalie

- destilovana nebo deionizovana voda, ejiz pH se po prevareni a ochlazeni pohybuje v
rozmezi 6,2—7,3 a mérna vodivost neprekracuje 0,1 mS/m,

- standardni tlumivé roztoky (pufry) pro kalibraci pH metru pfipravené podle navodu
v CSN 1SO 6588 ptiloha A nebo dodédvané s pfesné udanymi hodnotami pH.

Pracovni postup

Pred zacatkem méreni se pH metr kalibruje podle navodu k obsluze pfistroje. O¢ekdvana
hodnota povrchového pH by méla leZzet mezi hodnotami pH pouzitych standardnich
tlumivych roztokd.

Méreny vzorek se poklada na suchou inertni podlozku dikladné omytou v destilované
vodé. Na jeho povrch se pipetou nanese kapka vody predepsané Cistoty. Na smocené misto
se prilozi dotykovad kombinovana elektroda. Po ustdleni (cca 30 s) se odecte hodnota pH a
kapka vody se okamzité odsaje bunicitou vatou. Pokud vznikne na misté méreni barevnd
skvrna, lze tuto skvrnu (mapu) odstranit opatrnym potukavanim vatovym tamponem
namocenym v etylalkoholu a odsatim barevnych necistot do podlozeného filtracniho papiru.
Po ukonéeni méreni se elektroda oplachne destilovanou vodou.

Mezi jednotlivymi mérenimi se elektroda uchovdava podle pokyn( vyrobce a jeji spravna
funkce se ovéruje kalibraci standardnimi tlumivymi roztoky.

15.3.2 Batofenantrolinovy test na pfitomnost iontd Fe?*

Princip

Test pouziva chemickou slouéeninu nazvanou batofenantrolin (4,7-difenyl-1,10-
fenantrolin), kterd reaguje s Zeleznatymi ionty za vzniku ¢erveného komplexu. V analytické
chemii se pouZivané selektivni ¢inidlo pro stanoveni iontu Fe?* vedle iontu Fe3*.

Batofenantrolin je pfi 20 °C ve vodeé prakticky nerozpustny. Této vlastnosti bylo vyuzito
pFi vypracovani pfimého dikazu pfitomnosti Fe?* v originalnim inkoustu.
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Priprava a aplikace testovaciho prouzku

Testovaci prouzky se pfipravuji impregnaci filtraéniho papiru nasycenym ethanolovym
roztokem batofenantrolinu a ususenim. Testovaci papir se pred aplikaci zvlihéi vodou,
prebytek vody se odsaje do filtracniho papiru a testovaci prouzek se pfilozi na plochu vzorku.
Migrujici Zeleznaté ionty vybarvi prouzek do ¢ervena. Vzhledem k nizké rozpustnosti
vzniklého komplexu ve vodé nedochazi k jeho vybarveni na originalu. Intenzita ¢erveného
zbarveni je zavisla v prvni fadé na koncentraci Zeleznatych iont(l, dale na dobé kontaktu s
testovanym inkoustem a na pfitlaku testovaciho prouzku. (Hnédé degradacni produkty
papiru také migruji do testovaciho prouzku a mohou ovlivnit ¢ervené zbarveni).

15.3.3 Priprava odkyselovacich roztokt hydrogenuhli¢itanu horecnatého a
vapenatého

a) pfiprava hydrogenuhli¢itanu hore¢natého:

10 g uhli¢itanu horecnatého se promicha v 1 litru destilované vody a probublava se
oxidem uhlic¢itym po dobu 2 hodin. Je mozné také pouZit tlakovou lahev (sifonovou ldhev) s
bombickami s oxidem uhli¢itym. Za optimadlni koncentraci je povaZovana suspenze 4 g
uhli¢itanu horecnatého v 1 litru vody, kterd se probubldva oxidem uhli¢itym az do vycereni
roztoku. Tato koncentrace zarucuje stabilitu hydrogenuhlicitanu v roztoku.

b) priprava hydrogenuhlicitanu horec¢natého a vdpenatého:
2 g uhlic¢itanu vapenatého a 20 g uhli¢itanu hofecnatého se promicha ve 2 litrech vody a
probubldva se oxidem uhli¢itym po dobu 2 hodin (sifonova lahev).

15.3.4 Priprava roztoku methoxy-magnesium-methylkarbonatu
v methylalkoholu (MMMK)

Princip

Reakce pripravy methoxy-magnesium-methylkarbonatu:

2CHsOH + Mg — (CH30)2 Mg + H>

(CHs0), Mg + CO; — CH30-Mg-O-CO-OCHs * x CO2

Aparatura
topné hnizdo, varna banka, zpétny chladic, oxid uhli¢itym

Pfiprava
30 g hor¢iku pro Grignardovu syntezu (béhem pfipravy je vhodné davkovat horcik do
methylalkoholu ve 2-3 ddvkach) se rozpusti v 1 litru methylalkoholu, zahtivat pod zpétnym
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chladicem, v okamziku vzniku hydroxidu hotecnatého (bily zdkal) se roztok syti oxidem
uhlic¢itym az do vycereni roztoku.

Vyslednd koncentrace roztoku je pfiblizné 24 %, pro samotné odkyselovani se pouzivaji
0,5-1% (v/v) roztoky MMMK v methylalkoholu.

15.3.5 Pfiprava lepidel pro celoploSné zpevriovani

Skrob

Priprava skrobového mazu:

Skrob se dikladné rozmichd ve &tvrtinovém mnozstvi studené vody (v poméru objem(i
1:1) a za stalého michdni se smés smicha se zbyvajicimi tfemi ¢tvrtinami vrouci vody.

Nejvétsi chybou pfi ptipravé Skrobového mazu za tepla jsou shluky, které vznikaji pfi
nespravném pracovnim postupu nebo pfi nedostatecném michani. Dikladné michani je
zakladni podminkou dobré kvality lepidla!

Skrobové tésto je nutné vlévat do vrouci vody stejnomérnym tenkym proudem.

VIéva-li se naopak vrouci voda na Skrob rozmélnény ve studené vodé, pridava se
najednou co nejrychleji, aby se roztok neochladil a udrZela se teplota vhodna pro
zmazovateéni.

Mazy nejsou mikrobiologicky stdlé, a proto je nutné je pfipravovat vidy Cerstvé.

Etery celulézy

Pti pripravé roztok( éterd celuldzy o vyssich koncentracich hrozi nebezpedi vzniku
shlukd (aglomerati), které se velmi pomalu rozpoustéji. Nékteré étery celuldzy (napf.
metylceluldza, metylhydroxyetylceluléza, hydroxypropylceluldza) jsou nerozpustné pfi
vyssSich teplotach. Této vlastnosti Ize vyuZit pti pfipravé koncentrovanéjsich roztokd.
Rozpoustény éter celuldzy se pomoci laboratorni michacky disperguje v 60—70 °C horké vodé
(asi polovina poZadovaného objemu), po 3—5 minutach michani se pfidd zbyvajici voda o
laboratorni teploté a michani pokracduje po dobu 1 hodiny.

Tylose MH 6000
Ptiprava 1% (w/v) vodného roztoku Tylose MH 6000 (methylhydroxyethylceluléza):

10 g Tylose MH 6000 za intenzivniho michani vsypeme do 500 ml 60-70 °C horké
destilované vody. Po nékolika minutach pfiddme 490 ml vody o laboratorni teploté a jesté
cca 1-2 hodiny michdme (v pfipadé potieby je mozné tento roztok dale naredit studenou
vodou).

Ptiprava 0,5% (w/v) vodného roztoku Tylose MH 300 (methylhydroxyethylceluléza):

5 g Tylose MH 300 za michani vsypeme do 995 ml studené destilované vody a jesté cca
1-2 hodiny michame.
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15.3.6 Tuzemsky dodavatel chemikalii, material( a pristroja
Ceiba, s.r. 0.

Jana Opletala 1265

250 01 Brandys n. L. - St. Boleslav

Tel.: +420 326 911 044

Fax: +420 326 912 877

E-mail: info@ceiba.cz

15.3.7 Pouzité vybaveni
Houba Cleanmaster
Polyesterova folie Hollytex 33 g-m?
Tylose MH 6000
Tylose MH 300
Ryzovy Skrob
PSenic¢ny skrob
Bookkeeper spray
Japonsky papir Tengujo, 18 g-m?

- Folie Filmoplast R
- Alkalicky papir dle CSN 1SO 9706
- Hot Iron (restauratorska zehlicka)
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16 Metody studia sulfidl a jejich alteracnich
produktu

PFi vyzkumu vlastnosti degradovatelnych sulfid( a jejich alteraénich produktl se nejvice
vyuzivd metod, které zkoumaji fyzikalni vlastnosti minerald, struktury mineral( a jejich
chemické slozeni. DllezZité je vyuzivat metody, které zarucuji opakovatelnost ziskanych
vysledkl a vyuzivaji mezinarodni obecné akceptované databaze referencnich dat.

Obr. 16-1 Foto z elektronové mikrosondy; fosilie, pyrit a alteracni produkty. Na snimku jsou dobfe
patrné narusty syngenetického framboidalniho pyritu (Sedé nepravidelné narlsty na schrance) a
krystalicka vypln tvorena stejnym minerdlem v dutinach (bilé). Dobre patrné jsou projevy oxidace krystala
sledujici jejich strukturu, resp. krystalové osy. V tomto pripadé se nejedna o degradacni produkty vzniklé
ve sbirkach, ale o vysledky oxidace vlivem srazkovych vod pronikajicich sedimentem. Nabrus schranky
amonita, Lenesice, svrchni kiida.

Nejjednodussi metodou pro studium morfologie a zdkladnich fyzikalnich vlastnosti sulfid( a
jejich alteracnich produktll je pozorovani vzork( v dopadajicim svétle za pomoci
binokularniho mikroskopu, ktery pracuje se zvétSenim v rozmezi cca 2x — 200x, a byva
obvykle doplnén digitalnim fotoaparatem nebo kamerou.

Vyuziti mikroskopu je vhodné pro ziskani zakladni charakteristiky vzorku, studium
detailni morfologie pak umoznuje elektronova mikroskopie vyuzivajici pro zobrazeni detekci
sekundarnich (SE) nebo zpétné odrazenych (BSE) elektron(. Detektor sekundarnich
elektronu se vétSinou pouziva v rezimu vysokého vakua k ¢emuz je zapotrebi pokryti povrchu
vzorkd vodivym materidlem odvadéjicim naboj (pokoveni Au, Pt, Pd, Ir, Cr; napareni C). U
modernich pfistrojl jsou oba detektory schopné snimat v rezimech vysokého i nizkého
vakua. Vysledkem je kvalitni obraz povrchové morfologie neovlivnény atomovym slozenim
materiadlu a moznost vyssSich zvétseni. Najde uplatnéni pfi pozorovani trojrozmérnych
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objektl, napriklad pyritizovanych fosilii nebo altera¢nich produkt(. BSE detektor zpétné
odrazenych elektronu se Castéji pouziva v rezimu nizkého vakua (tzv. environmentalni
rezim), a proto nevyzaduje nutné pokoveni, ale s vyssim zvétSenim klesd moznost zaostreni.
Pomoci detekce zpétné odrazenych elektron( je mozné pozorovat rozdily v relativni
prdmérné atomové hmotnosti, coZ Ize uplatnit pfi studiu fazovych vztah( ve vzorcich (napfr.
hranice zrn sulfidd s odliSnym chemickym sloZenim). Vice segmentovou konstrukci BSE
detektoru lze vyuzit pro vytvareni 3D modell povrchi a fez(i v ose Z. Tuto moZnost lze vyuzit
napftiklad pfi monitoringu expanze povrchu vzorku nasledkem degradace. Elektronova
mikroskopie ma néktera omezeni. Ze své povahy poskytuje obraz pouze v odstinech Sedé
barvy. Vzorek je umistén ve vakuu a je proto potteba zvazit, jestli tyto podminky snese. Pfi
snimani alterovanych vzork( prindsi urcité problémy evaporace kyseliny sirové a na ni
navdzana voda.

Obr. 16-2 Vzorek M885 na SEM Hitachi S-3700N. Zv. 40x, 15kV, low vacuum, WD 11,5, BSE 3D.
Obrazek ukazuje pokryv vzorku syntetickym lepidlem a inhomogenity vzniklé pfi aplikaci i nasledné.

Dalsi vyuZivanou optickou metodou vhodnou pro vyzkum degradovatelnych sulfidl je
studium v odrazeném svétle tzv. rudni mikroskopie. Pomoci této metody lze v nalesténych
nabrusech od sebe navzajem odlisit na zakladé rozdilnych optickych vlastnosti napf. pyrit od
markazitu, které jsou v dopadajicim svétle obtizné rozliSitelné.

Jednou z nejvice vyuzivanych metod pro determinaci degradovatelnych sulfidd a
zejména jejich alteracnich produktd je rentgenova praskova difrakéni analyza (PXRD).
informace o kvalitativnim a kvantitativnim fazovém slozeni pevnych latek, o krystalickych
modifikacich téZe slouceniny, o velikosti elementarnich krystalit(, o stupni krystalinity
pevnych latek, o strukturni dokonalosti, o texture a strukture krystalickych materidl(. Data
ziskand za pomoci rentgenového difraktometru jsou porovndvana s referenénimi hodnotami
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v databazich difrakénich dat (ICDD) nebo v publikacich. Tato metoda odhali rizné faze, je
relativné ¢asové nenarocna a pro analyzy je dostacujici velmi malé mnozstvi vzorku
(nejméné 0,1 mg). Nicméné pfi pfipravé vzorkl mize u nékterych mineral(i dochazet

k fazovym zméndm, coz m(ize determinaci zna¢né zkomplikovat.
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Obr. 16-2 Difraktogram alterac¢nich produktd pyritu.

Pro studium chemického slozeni minerall je v sou¢asné dobé vyuzivana hlavné metoda
elektronové mikroanalyzy (EPMA). Tato metoda umoznuje ziskavat informace o
koncentracich jednotlivych prvkd pfitomnych ve vzorku na zakladé srovndni intenzit jejich
spektralnich ¢ar v rentgenové oblasti s intenzitami stejnych ¢ar v pfislusnych standardech. K
detekci rentgenového zareni a jeho spektralnimu rozkladu slouzi energiové disperzni (ED)
nebo vinové disperzni (WD) spektrometry. Pomoci energiové disperzniho spektrometru lze
ziskat orientacni semikvantitativni chemicka data, hlavnim analytickym nastrojem pro presné
kvantitativni ur¢eni chemického sloZeni je analyza ve vinoveé disperznim modu. Vzorky pro
WD analyzu musi byt zalité v ndbrusech s rovnym, nalesténym povrchem a musi na né byt
nanesena vrstva vodivého materidlu (uhlik). | tato metoda ma svoje limity, nékteré prvky
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v proudu primarnich elektront tékaji, proto je jejich analyza méné presna. Tzv. lehké prvky
(H, Li, Be) neni mozno pomoci této metod méfit viibec. Dale neni pomoci této metody
mozZné stanovit nékteré dllezité komponenty (napf. skupiny OH").

Pro zjisténi prvk(, které neni mozné zjistit pomoci elektronové mikroanalyzy je
v soucasné dobé vyuzivano metody laserova ablace, kterd se nejcastéji pouziva ve spojeni se
spektrometrii indukéné vazaného plazmatu (ICP), at uz s optickou (ICP-OES) nebo
hmotnostni (ICP-MS) detekci. Vyhodou laserové ablace je i moZznost méfit velmi nizké obsahy
vétsiny chemickych prvk( (jednotky az desitky ppm), které jsou pod detekénimi limity
elektronové mikroanalyzy.

Spektroskopické metody prinaseji dalsi dllezitd data pfi studiu alteracnich produktd
pyritu. Nejcastéji se vyuzivd infraCervena a Ramanova spektroskopie, kde z hlediska
kvalitativni informace je mozné srovnavat mérena spektra latek s knihovnami spekter (napf.
RRUFF), a provadét tak identifikaci latek. Ddle poskytuji velice cenné informace a roli
aniontovych skupin a jejich vzdjemnych vazbach v krystalové strukture alteracnich produkt(.
Velkou vyhodou je u Ramanovy mikrospektroskopie jednoducha pfiprava preparatu, vzorky
pro analyzu neni zapotrebi nijak mechanicky upravovat ani zalivat do tablet a velikost
analyzované plochy se pohybuje v fadu jednotek um. Spekroskopické metody také umoznuji
ziskat informace o pritomnosti organickych latek ve studovanych vzorcich (napt. laky nebo
pryskyfice pouzité pfi konzervacnich zasazich v minulosti).
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17 Vhodné postupy dokumentace

Vzhledem k povaze degradace disulfid(i kov(i a konzervatorskych zadsah je tfeba klast
znacny dliraz na kvalitni dokumentaci exemplard a k nim pfislusejicich zaznama (etikety,
napisy, pfiloZzené poznamky). Detailni dokumentaci je tfeba provadét zvlasté v pripadé:

(A) hodnotnych historickych sbirkovych predmétl za u¢elem zachovani maxima jejich
vypovédni hodnoty pro pfipad, Ze by v budoucnosti degradaci podlehly — at jiz znamky
degradace jevi nebo ne

(B) exemplara zvlastni védecké ceny za ucelem zachovani maxima jejich vypovédni
hodnoty pro pfipad, Ze by v budoucnosti degradaci podlehly — at jiz znamky degradace jevi
nebo ne

(C) exemplara slouzicich pro zkousky konzervatorskych zasahl za u¢elem vyhodnoceni
jejich ucinku a vlivu na celkovy stav vzorku

(D) exemplart ukladanych do lokalné upraveného prostredi za ucelem omezeni budouci
manipulace a s ni souvisejicimu vystaveni zménam podminek (viz oddily 11.2 a 11.3)

Rada pracovist dnes digitalizaci geovédnich sbirek systematicky provadi. Vzhledem
k riziku ztraty vypovédni hodnoty je vhodné sbirkové predméty obsahuijici disulfidy kov(
uprednostnit. Pfi vSech digitalizac¢nich pracich je nutné postupovat tak, aby dokumentovany
material nebyl zbytecné vystavovdn zménam klimatickych podminek. Vzhledem k témto
narokdm a obvyklému velkému mnoZstvi rozptylenych sbirkovych pfedmét( obsahujicich
disulfidy neni vhodné digitalizaci provadét ve vzdalenych digitalizacnich centrech, ale
naopak, pokud mozno, v misté ulozeni.

Ziskana data ukladame na chranéném zdlohovaném ulozisti. V soucasnosti se zvysuje
dostupnost bezpecénych sitovych ulozist. Je mozné rovnéz vyuzit k zalohovani lokalni diskové
pole. Vidy je vhodné data ukladat minimalné ve dvou kopiich uloZenych na dvou fyzicky
vzdalenych mistech.

Veskera data k predmétim je vhodné propojovat pomoci databdze (viz obr 17-1)
obsahujici metadata k predmétu. V rdmci jedné databazové polozky (, digitalni karty“)
mohou pak byt pristupna veskera existujici digitalni data k predmétu. U predmétl
obsahuijicich disulfidy kovl je pomoci kvalitni digitalni databdze mozné rovnéz sledovat jejich
historii. Udaje k predmétim je pak mozné podle vlastnosti predmétd i jejich minulosti
filtrovat Ci radit. To vyrazné usnadnuje napriklad koordinaci konzervatorskych zasahl. Takto
ziskana detailni data jsou nenahraditelna pfi studiu degradace a vyhodnocovani vlivu zmén
prostredi stejné, jako konzervacnich zdsah(l. Rovnéz v ptipadé destrukce ¢i zmén na
predmétu vlivem degradace jsou tato data nenahraditelna.
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17.1 Prostredky dvojrozmérné digitalizace

Zakladnim prostredkem digitalizace zUstdva kvalitni barevna fotografie. Dokumentaci
provadime digitdlnim fotoaparatem vybavenym velkym snimacem (alespon ,full frame“) a
makroobjektivem. V praxi se u zrcadlovek osvédcuji makroobjektivy ohniskovych vzdalenosti
50 a 100mm. Dokumentaci mensich objektul a detailt pak provadime mikroskopem
(stereolupou) s fotonastavcem. Fotografie vidy potizujeme s méfitkem umisténym v zabéru.
Je-li to vzhledem k zvétSeni moziné, priklddame standardizovanou barevnou $kalu, resp.
dbdme na spravné vyvazeni bilé (,,white balance”). Spravné podani barev je dllezité
vzhledem k potrebé rozliseni degradacnich produktt a jejich zmén stejné jako pro
vyhodnoceni aplikovanych postupl sanacni konzervace. Snimky pofizujeme ve formatu
RAW, poptipadé TIFF. V pripadé, Ze ani jeden z téchto formatl neni s dostupnym vybavenim
dosazitelny, potizujeme fotodokumentaci ve formatu JPEG s minimalni kompresi.
Fotoaparatem s makroobjektivem mlzZeme z reprodukéniho stativu snimat zaroven i etikety
a dals$i podobnou dokumentaci. Pfi snimani dokumentt tohoto charakteru dbdme obzvlastni
opatrnosti, jsou-li zasaZzeny produkty degradace. V takovém pfipadé je digitalizujeme bez
jakékoliv zbyte¢né manipulace. Pro digitalizaci neporusenych etiket a dalSich papirovych
zaznamovych prostredkl mizZeme vyuzit scanner. Scanujeme v barvé (idedlné TIFF, 600dpi,
24 bitova barevna hloubka).

Pro snimani detaild pod rozliSenim stereomikroskopu pouzivame SEM v tzv.
environmentalnim reZzimu (viz oddil 16). V pfipadé opakovaného monitoringu postiZzenych
mist je vhodné si oznacit polohu umisténi vzorku na stolku a ulozit soubor se souradnicemi
snimanych bodu.
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Obr. 17-1 Karta elektronické databdze zamérené na spravu objektl obsahujicich disulfidy kova.
Veskera digitalni dokumentace je navazana na metadata obsazend v karté predmétu



17.2 Prostredky trojrozmérné digitalizace

Vzhledem k zna¢nému riziku destrukce sbirkového predmétu obsahujiciho disulfidy
kovli, pravdépodobnosti tvarovych a objemovych zmén a s ohledem na potrebu
minimalizace vystavovani predmétli zménam prostredi spojenym s badatelskou ¢innosti je
vhodné predméty digitalizovat trojrozmérné. Drobné exemplare Ci detaily povrchu snimame
3D optickym mikroskopem, popf. 3D SEM. Prostiedky trojrozmérné mikroskopické
digitalizace jsou vhodné zvlasté pro konzervatorskou dokumentaci (viz obr. 17-2). Pro
snimani vétsich objektd je vhodny 3D stolni scanner a pro scanovani rozmérnych exemplari
pak mobilni ruéni 3D scanner. Je vhodné zajistit skenovani ptistrojem, ktery soucasné
s morfologii povrchu snimd rovnéz jeho barevny rastrovy obraz (viz obr. 17-3). Specifickym
nastrojem trojrozmérné digitalizace je CT a microCT, které kromé rozliseni vnitini stavby
exemplare umoznuje rovnéz ziskani velmi presného trojrozmérného modelu. Ten je vyrazné
presnéjsi, nez u vSech metod zaloZzenych na snimani povrchu. Ziskdni dat pro presny model je
ovsem velmi zdlouhavé a pfistroje jsou pro vétSinu instituci nedostupné.

Zadny obraz ani prostorovy model nenahradi redlny objekt, ktery vidy bude nést
nejvétsi vypovédni hodnotu a bude mit nejvétsi potencial pro aplikaci novych vyzkumnych
metod v budoucnosti.

17.3 Dalsi prostfedky trojrozmérné dokumentace

Ze zkamenélin, u nichZ nedoslo k vdzné ztraté soudrinosti je mozné zhotovit odlitky. Pro
odlévani fosilii s obsahem disulfid(i byva nékdy doporucovana latexova disperze s obsahem
amoniaku. Pfedpokladem je, Ze amoniak zde funguje obdobné jako ve Wallerové sanacénim
postupu (viz ¢ast 13.1.1). Potiz spociva v tom, Ze obsah amoniaku v béznych latexovych
hmotach je velmi maly (vyssi desetiny procent), zaroven se z tuhnouci latexové hmoty
uvoliuje pomérné velké mnoistvi vody, jejiz obsah v latexové odlévaci hmoté se pohybuje
kolem 37%. Z téchto dlvod( latexové hmoty nemohou slouZit ke konzervaci a nejsou vhodné
ani k odlévani exemplarl ohrozenych degradaci disulfid(i. Pro zhotovovani odlitk( je mozné
pouzit hmoty na silikonové bazi, je vSak tfeba zohlednit stav pfedmétu. Nékteré exemplare
je vhodné pred zhotovenim formy napustit konsolidantem (viz oddil 14). Je vsak tfeba
predtim zvazit vhodnost tohoto postupu vhledem ke komplikacim, které tento krok maze
pUsobit pri dalsSim nakladani s predmétem.
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Obr. 17-2 3D mikroreliéf galvanoplastického odlitku kranialni kosti karbonského obojzivelnika
pofizeny pomoci elektronového mikroskopu (SEM)

Obr. 17-3 3D model stehenni kosti tfetihorniho nosorozce nalezené pfi terénnim vyzkumu.
Zkamenélina silné poskozena vlivem degradace disulfid( Zeleza. Ukazka vysledku dokumentace 3D ru¢nim
scannerem ViuScan se soubéznym snimanim topografie i povrchového barevného rastru
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18 Bezpecnost prace s chemickymi latkami
pouzivanymi v metodice

Nasledujici soupis obsahuje zakladni informace tykajici se nékterych (pfedevsim
toxickych) chemickych latek uvadénych v metodice. Pred zahajenim prace s danymi latkami
doporucujeme sezndmit se s kompletnim bezpeénostnim listem, ktery je povinen na
vyzadani poskytnout dodavatel. Sou¢asné upozorfiujeme na to, Zze zde uvedeny vycet
predpisli pro nakladani s danymi latkami nemusi byt Gplny. Nize uvddéné predpisy obsahuiji
minimalni poZadavky, které vSak mohou byt dale rozsifeny napf. vnitinimi predpisy
jednotlivych pracovist ¢i dalSimi obecnymi pravnimi predpisy tykajicimi se bezpecnosti prace
atp.

Pro ptipad potfeby uvadime kontakt na Toxikologické informacni centrum platny v dobé
vydani metodiky.

Toxikologické informacni centrum

Klinika pracovniho lékarstvi VFN a 1. LF UK

Na Bojisti 1, 120 00, Praha 2

Primé telefonni linky: 224 91 92 93 a 224 91 54 02
www.tis-cz.cz

18.1 Zakladni informace o chemickych latkach pouzivanych v
metodice

18.1.1 Plynny amoniak, bezvody NHs

Cislo CAS: 7664-41-7

Bezbarvy, velmi Stiplavy, drazdivy toxicky plyn, leh¢i nez vzduch. Bezvody amoniak je
prodavan ve formé zkapalnéného plynu v tlakovych lahvich. Drazdi dychaci cesty. Mlze
pUsobit chemické popaleni pokozky a rohovky (s do¢asnou poruchou vidéni).

VEty o nebezpeclnosti

H280 Obsahuje plyn pod tlakem; pti zahfivani mGze vybuchnout.
H221 Hoflavy plyn.

H331 Toxicky pfi vdechovani.

H314 ZpUsobuje tézké poleptani klize a poskozeni oci.

H400 Vysoce toxicky pro vodni organismy.

H411 Toxicky pro vodni organismy s dlouhodobymi ucinky
EUHO071 ZpUsobuje poleptani dychacich cest

Pokyny pro bezpecné zachdzeni pro prevenci

P210 Chrarite pred teplem/jiskrami/otevienym plamenem/horkymi povrchy. Zakaz
koureni.
P280 Pouzivejte ochranné rukavice/ochranny odév/ochranné bryle/oblicejovy stit.
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P260 Nevdechujte prach, dym, plyn, mlhu, pary, aerosoly.

P273 Zabrante uvolnéni do Zivotniho prostredi.

Pokyny pro bezpecné zachazeni pro reakci

P377 Pozar unikajiciho plynu: Nehaste, nelze-li Unik bezpelné zastavit.
P381 Odstrante vSechny zdroje zapaleni, muzete-li tak ucinit bez rizika.
P303+P361+P353+P315

Pti styku s kGzZi: Omyjte velkym mnoZstvim vody a mydla. OkamZité vyhledejte Iékarskou
pomoc/osetreni.

P304+P340+P315
PFi vdechnuti: Pfeneste postizeného na Cerstvy vzduch a ponechte jej v klidu v poloze
usnadnujici dychani. Okamzité vyhledejte |ékafskou pomoc/osetreni.

P305+P351+P338+P315

Pti zasazZeni oci: Nékolik minut opatrné vyplachujte vodou. Vyjméte kontaktni ¢ocky,
jsou-li nasazeny, a pokud je Ize vyjmout snadno. Pokracujte ve vyplachovani. Okamzité
vyhledejte lIékafskou pomoc/osetreni.

18.1.2 Predpisy upravujici nakladani s technickymi plyny
Pfi praci s technickymi plyny je nezbytné postupovat v souladu s nasledujicimi predpisy:

- vyhlaska ¢. 48/1982 Sb., kterou se stanovi zakladni poZadavky k zajisténi
bezpecnosti prace a technickych zafizeni

- (SN 01 8003 Zasady pro bezpe¢nou praci v chemickych laboratofich
- CSN 07 8304 Tlakové nadoby na plyny — Provozni pravidla

Tyto predpisy stanovi (mimo jiné) poZzadavky na pracovisté a pracovniky, ktefi
s tlakovymi [dahvemi manipuluji. Mezi zakladni pozadavky patfi naptiklad povinnost zajistit
tlakové lahve proti padu, oznacit mistnosti, ve kterych jsou umisténé, tabulkami s nazvem
pfislusného plynu, prekontrolovat pred kazdou praci funkénost a tésnost redukcnich ventild,
tésnost aparatury a zajistit dostatecnou vétratelnost mistnosti. Pro bezpecny provoz
tlakovych lahvi musi pracovisté vytvofit pokyny k obsluze véetné bezpecnostnich zasad. Tyto
pokyny by mély obsahovat presna ustanoveni dle pozadavkl vyse uvedenych predpist a
dalsi pozadavky, jako napt. rozsah kontroly zafizeni pred pouzitim, Udaje o vlastnostech
pouzivanych plynl apod. Vsichni pracovnici, ktefi s ldhvemi jakkoliv manipuluji, pak musi
prokazatelné absolvovat pred povérenim danou ¢innosti a nasledné pravidelné jednou za 3
roky Skoleni o vyse uvedenych pokynech k obsluze. Pokud se jednd o pouhy odbér plynu
z jednotlivych tlakovych nddob, Skoleni mizZe provést osoba s teoretickymi a praktickymi
znalostmi pro manipulaci a provoz tlakovych lahvi, tedy nej¢astéji bezpeénostni technik nebo
vedouci daného pracovisté. Soucasné je tfeba upozornit, Ze v pfipadé pripojeni tlakovych
lahvi na pevné rozvody technickych plynt (typicky pripad, kdy jsou tlakové lahve umistény
mimo laboratof) musi pracovisté také zajistovat pravidelné kontroly téchto rozvod( reviznim
technikem.
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18.1.3 Amoniak, vodny roztok 25-29% NH4OH

Cislo CAS: 1336-21-6

Kapalna, bezbarva latka, s typickym velmi Stiplavym zapachem. Latka je silné zdsadita i
ve zifedénych roztocich a bouftlivé reaguje s latkami kyselymi. Pary drazdi dychaci organy a
oci, delSi expozice mlze vyvolat edém plic a poSkozeni oci. PUsobi drazdivé na pokozku.

Véty o nebezpeclnosti

H314 ZpUsobuje tézké poleptani klize a poskozeni oci.
H335 Muze zpUsobit podrazdéni dychacich cest.
H400 Vysoce toxicky pro vodni organismy

Pokyny pro bezpecné zachdzeni pro prevenci

P261 Zamezte vdechovani par.

P273 Zabrarite uvolnéni do Zivotniho prostredi.

P280 Pouzivejte ochranné rukavice/ochranny odév/ochranné bryle/obli¢ejovy stit.

Pokyny pro bezpecné zachdzeni pro reakci

P305+P351+P338

Pfi zasazeni oCi: Nékolik minut opatrné vyplachujte vodou. Vyjméte kontaktni cocky,
jsou-li nasazeny, a pokud je lze vyjmout snadno. Pokracujte ve vyplachovani.

P310 Okamtité volejte Toxikologické informacni stfedisko nebo Iékare.

18.1.4 Uhli¢itan amonny (NH4),COs
(proménliva smés uhli¢itanu amonného a karbamatu amonného H.NCOONH,)

Bila krystalicka nebo praskova latka, s typickym Stiplavym zapachem, rozpustna ve vodé.
Pti tepelném rozkladu (nad 58 °C) se uvolfiuje plynny amoniak a oxid uhliéity, k rozkladu vSak
¢astecné dochazi i za béZné pokojové teploty.

Cislo CAS: 10361-29-2

VEty o nebezpeclnosti
H302 Zdravi Skodlivy pfi potZiti.

Pokyny pro bezpecné zachdzeni
Nejsou

18.1.5 Hydrogenuhli¢itan amonny NH4HCO3

Cislo CAS: 1066-33-7

Bila krystalicka nebo praskova latka, s typickym Stiplavym zdpachem, rozpustnd ve vodé.
Pti tepelném rozkladu (nad cca 36 °C) se uvolfiuje plynny amoniak, oxid uhli¢ity a voda. P¥i
delsi expozici mlze vyvolat nevolnost ¢i zvraceni.

Véty o nebezpecnosti
H302 Zdravi Skodlivy pfi poziti.
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Pokyny pro bezpecné zachdzeni
Nejsou

18.1.6 Monoethanolamin thioglykolat, C4aH11NOsS
vodny roztok obsahujici 40 % TGA

Cislo CAS: 126-97-6
Kapalnda bezbarva, misitelna s vodou, s lehkym zapachem po zkazenych vejcich.

Véty o nebezpeclnosti

H301 Toxicky pfi poziti.

H315 Drazdi kazi.

H319 ZpUsobuje vazné podrazdéni odi.

Pokyny pro bezpecné zachdzeni pro reakci
P301+P310
PFi poziti: Okamzité volejte Toxikologické informacni stfedisko nebo lékare.

P305+P351+P338
Pti zasazZeni oci: Nékolik minut opatrné vyplachujte vodou. Vyjméte kontaktni ¢ocky,
jsou-li nasazeny, a pokud je lze vyjmout snadno. Pokracujte ve vyplachovani.

18.1.6 Polyethylenglykol 400 (PEG 400)

Cislo CAS: 25322-68-3

Polymerni latka bez zapachu, za normalni teploty viskdzni kapalina. Je rozpustna ve
vodé, acetonu, benzenu, glycerinu, glykolech a aromatickych uhlovodicich, mirné rozpustna
v alifatickych uhlovodicich.

Véty o nebezpecnosti
H316 Drazdi kdzi.
H320 ZpUsobuje podrazdéni oci

Pokyny pro bezpecné zachdzeni pro reakci

P305+P351+P338

Pfi zasazeni oCi: Nékolik minut opatrné vyplachujte vodou. Vyjméte kontaktni cocky,
jsou-li nasazeny, a pokud je lze vyjmout snadno. Pokracujte ve vyplachovani.

105


javascript:OpenWin('/ghs-precautionary','height=500,width=780,scrollbars=yes,menubar=no,resizable=1,toolbar=no,status=no')

19 Citovana literatura

Abraitis, P. K., Pattrick, R. A. D., Vaughan, D. J. 2004. Variations in the compositional,
textural and electrical properties of natural pyrite: a review. International Journal of Mineral
Processing 74, 41-59.

Bandy, M. C. 1938. Mineralogy of three deposits of northern Chile. American
Mineralogist 23, 669-760.

Bang, B. S. 1994. Framboidal pyrite and associated organic matrices, a risky composite
for preservation of fossils. In Kejser, U. B. (ed.), Surface treatment: Cleaning, Stabilization
and Coatings Pre—print, Copenhagen September 1994 |IC Nordic Group, Danish Section, XllI
Congress, Copenhagen, 7-11.

Berube, M. A,, Locat, J., Chagnon, J. Y. 1985. Heaving of black shales in Quebec. Program
with Abstracts. — Geological association of Canada, 10:A4.

Bicchieri, M., Pepa, S. 1996. The degradation of cellulose with ferric and cupricionsin a
low-acid medium. Restaurator 17.

Blanchard, M., Alfredsson, M., Brodholt, J., Wright, K., Catlow, C. R. 2007. Arsenic
incorporation into FeS; pyrite and its influence on dissolution: a DFT study. Geochimica et
Cosmochimica Acta 71, 624-30.

Blount, A. M. 1993. Nature of the alterations which form on pyrite and marcasite during
collection storage. Collection Forum 9 (1), 1-16.

Burt, R. A., Caruccio, F. T. 1986. The effect of limestone treatments on the rate of acid
generation from pyritic mine gangue. Environmental Geochemistry and Health, 8 (3), 71-78.

Caldeira, C. L., Ciminelli, V. S. T., Osseo-Asare, K. 2010. The role of carbonate ions in
pyrite oxidation in agueous systems. Geochimica et Cosmochimica Acta 74 (6), 1777-1789.

Calvini, P., Gorassini, A. 2002. The degradating action of iron and copper on paper. A
FTIR-Deconvolution anylysis. Restaurator 23.

Carrid, V., Stevenson, S. 2002. Assessment of materials used for anoxic
microenvironments In Townsend, J et al. (ed.), Conservation Science: Papers from the
Conference held in Edinburgh, 32—38.

Caruccio, F. T. 1972. Trace element distribution in reactive and inert pyrite. —
Proceedings of the 4th symposium in coal mine drainage, Pittsburgh, 48-54.

Cornish, L., Doyle, A. 1984. Use of Ethanolamine Thioglycollate in the conservation of
pyritized fossils. Palaeontology 27, 421-424.

Czerewko, M. A, Cripps, J. C., Reid, J. M., Duffell, C. G. 2003. The effects of storage
conditions on the sulphur speciation in geological material. Quarterly Journal of Engineering
Geology and Hydrogeology 36, 331-342.

Daniels, V. 2000. The chemistry of Iron Gall ink. The Postprints of the Iron Gall Ink
Meeting, Newcastle upon Tyne, University of Northumbria, 31-36.

106



Day, J. 2005. Practical application of the Revolutionary Preservation (RP) System® for
marcasite. ICOM Committee for Conservation 1, 435-442.

Doyle, F. M., Mirza, A. H. 1996. Electrochemical oxidation of pyrite samples with known
composition and electrical properties. Elektrochem. Proc. 96, 203-14.

Durovi¢, M. et al. 2002. Restaurovani a konzervovani archivalii a knih. Paseka.

Ehlers, E. G., Stiles, D. V. 1965. Melanterite—rozenite equiilibrium. American
Mineralogist 50, 1457-1461.

Holmes, P. R., Crundwell, F. K. 2000. The kinetics of the oxidation of pyrite by ferric ions
and dissolved oxygen: An electrochemical study. Geochimica et Cosmochimica Acta 64 (2),
263-274.

Howie, F. M. P. 1979a. Physical conservation of fossils in existing collections. Newsl.geol.
Curators Grp 2(5): 269—-280.

Howie, F. M. P. 1979b. Museum climatology and the conservation of palaeontological
material. In Bassett, M. G. (Ed.), Curation of palaeontological collections. Special Papers in
Palaeontology 22, 103-125.

Howie, F. M. P. 1992. Pyrite and marcasite. In Howie, F. M. P. (ed.), The care and
conservation of geological material, minerals, rocks, meteorites and lunar finds.
Butterworth—Heinemam, Oxford, 70-84.

Irving, J. 2001. Ammonia. A practical guide to the treatment and storage of minerals.
Natural Science Conservation Group Newsletter 17, 18-32.

Jerz, )., Rimstidt, J. D. 2004. Pyrite oxidation in moist air. Geochimica et Cosmochimica Acta
68, 701-714.

Josef, J. 2010. Uvod do preventivni konzervace. In: kolektiv autord. Uvod do muzejni
praxe, 161-244. Asociace muzeji a galerii Ceské republiky. Praha.

Karasev, A. P., Krasnikov, V. I., Pantaev, V. D., Seifullin, R. S., Sychugov, V. S., Favorov, V. A.
1972. Nekotorye elektrofizicheskie svoistva pirita vostochnogo Zabaikalia. Akad. Nauk SSSR
Geol. Geofiz. 5, 64-71.

Khawaja, I. U. 1975. Pyrite in the Springfield coal member (V), Petersburgh Formation,
Sullivan County, Indiana. Special Report No. 9. Geological Survey Indiana, 1-19.

Kolar, J. 1997. Mechanism of autooxidative degradation of cellulose. Restaurator 18.

Kolesar, P. 1998. Rozklad pyritu a markasitu ve sbirkdch a moznosti konzervace. Bulletin
mineralogicko—petrologického oddéleni 6, 307-310.

Larkin, N.R. 2011. Pyrite Decay: cause and effect, prevention and cure. NatSCA News 21,
35-43.

Lehner, S., Savage, K., Ciobanu, M., Cliffel, D. E. 2007. The effect of As, Co and Ni
impurities on pyrite oxidation kinetics: an electrochemical study of synthetic pyrite.
Geochimica et Cosmochimica Acta 71, 2491-25009.

107



Liu, R., Wolfe, A. L., Dzombak, A., Horwitz, C. P., Stewart, B. W. 2008. Comparison of
dissolution under oxic acid drainage conditions for eight sedimentary and hydrothermal
pyrite samples. Environmental Geology 56(1), 171-182.

Lojewska, J., Miskowiec, P., Lojewski, T., Proniewicz, L. M. 2005. Cellulose oxidative and
hydrolytic degradation: In situ FTIR approach. Polymer Degradation and Stability 88 (3),
512-520.

Margutti, S. 2001. Conio G., Calvini P., Pedemonte E.: Hydrolytic and oxidative
degradation of paper. Restaurator 22.

Merwin, H. E., Posnjak, E. 1937. Sulfate incrustations in Copper Queen Mine, Bisbee,
Arizona. American Mineralogist 22, 567-571.

Morth, A. H., Smith, E. E. 1966. Kinetics of the sulphide to sulphate reaction. American
Chemical Society, Division of Fuel Chemistry, Pre—prints 10 (1), 83-92.

Neevel, J. G. 1995. Phytate: a potential conservation agent for the treatment of ink
corrosion caused by irongall inks. Restuarator 16.

Neevel, J. G. 2000. (Im)possibilities of the phytate treatment. The Postprints of the Iron
Gall Ink Meeting, Newcastle upon Tyne, University of Northumbria, 125-134.

Newman, A. 1998. Pyrite oxidation and museum collections: A review of theory and
conservation treatments. The Geological Curator 6 (10), 363-371.

Nordstrom, D. K. 1982. Aqueous pyrite oxidation and the consequent formation of
secondary iron minerals. In: Kittrick, J. A., Fanning, D. S. and Hossner, L. R. (eds), Acid sulfate
weathering. Soil Science Society of America, Special Publication 10, 37-56.

Novak, M., Kotlik, P. 2014. Vliv obsahu kysliku a relativni vihkosti na rozklad pyritu a
markazitu. Férum pro konzervdtory — restaurdtory, 25-27.

Palache, C., Berman, H., Frondel, C. 1951. The system of mineralogy Vol Il. Sulfates,
Phosphates, Arsenates, Tungstates, Molybdates, etc., John Wiley and sons, New York, 1124

pp.

Paulusova, H., 2005. Zelezogalové inkousty a koroze. In Sbornik referatl z XIl. Seminare
restaurator( a historik( v Praze 2003. Narodni archiv.

Peterson, R. C., Valyashko, E., Wang, R. 2009. The atomic structure of (H30)Fe3*(SOa4)2
and rhomboclase, (Hs02)Fe3*(S04),02H20. The Canadian Mineralogist 47, 625—-634.

Pugh, C. E., Hossner, L. R., Dixon, J. B. 1984. Oxidation rate of iron sulphides as affected
by surface area, morphology, oxygen concentration, and autotrophic bacteria. Soil Science
137 (5), 309-314.

Rixon, A. E. 1976. Fossil animal remains: their preparation and conservation. Athlone
Press, London, 304pp.

Sejkora, J., Sklenat, J., Ekrt, B., Macek, |. 2014. Recentni vznik rozenitu na fosilni uhelné
hmoté z lokality Pecinov u Nového Straseci (Ceskd republika). Bulletin mineralogicko—
petrologického oddéleni Ndrodniho muzea (Praha) 22(2), 356—362.

108



Smith, E. E., Shumate, K. S. 1970. The sulphate to sulphide reaction mechanism. — Water
Pollution Control, Research Series, Ohio State University Research Foundation, Columbus,
Ohio, 129 pp.

Steger, H. F., Desjardins, L. E. 1978. Oxidation of sulfide minerals, 4. Pyrite, chalcopyrite
and pyrrhotite. Chemical Geology 23, 225-237.

Steger, H. F., Desjardins, L. E. 1980. Oxidation of sulfide minerals. V. Galena, sphalerite
and chalcocite. Canadian Mineralogist 18, 365—-372.

Stooshnov, A., Buttler, C. 2001. The treatment of specimen labels affected by pyrite
decay. The Geological Curator 7 (5), 175-180.

Sari¢, R., Budil, P. 2010. Metodika preparace minerdli a fosilii za pouZiti ,Airabrasive
unit”. Ceska geologicka sluzba. Praha. [dostupnd v PDF volné na:
http://www.geology.cz/extranet/sluzby/sbirky/preparace/metodika.pdf]

Tacker, C. R. 2008. Reaction of pyrite and clays: experiments in AMD and ,,pyrite
disease”. Geological Society of America Abstracts with Programs 40 (4), p. 24.

Vasil’yeva, E. G., Gorbatov, G. A,, Kruglova, V. G., Shcherbak, O. V. 1990. The electrode
potential of pyrite. Geochemistry International 27, 32—45.

Waller, R. 1987. An experimental ammonia gas treatment method for oxidised pyritic
mineralspecimens. Triennial Report, ICOM Committee for Conservation 623—630.

Watzlaf, G. R., Hammack, R. W. 1989. The effect of oxygen, iron—oxidizing bacteria, and
leaching frequency on pyrite oxidation.
http://wvmdtaskforce.com/proceedings/89/89WAT/89WAT.HTM [on line 6. 2. 2012]

Weber, P. A., Stewartb, W. A, Skinnera, W. M., Weisenera, C. G., Thomasa, J. E., Smart,
R. St. C. 2004. Geochemical effects of oxidation products and framboidal pyrite oxidation in
acid mine drainage prediction techniques, Applied Geochemistr 19, 1953-1974.

Wilkin, R. T., Barnes H. L. 1997. Formation processes of framboidal pyrite. Geochimica et
Cosmochimica Acta 61(2), 323—-339.

Wilson, R. E., Fuwa T. 1921. Humidity Equilibria of Various Common Substances. —
Journal of Industrial and Engineering Chemistry 13, 326.

109



