MUZEUM 53/2/2015/s. 26-32

Nové postupy pfi osetreni geologickych vzorkd
postizenych degradaci disulfidu zeleza
(pyrit a markazit)

Boris Ekrt, Michal Novak, Jan Sklenar. Zuzana Gazdova

New Approaches in the Treatment of Geological
Samples Affected by Iron Disulfide Degradation
(Pyrites and Marcasites)

Abstract: Iron disulphide degradation poses a continuing threat to geo-
science collections. Pyrite and marcasite are especially susceptible to
oxidation, the products of which eventually totally destroy the speci-
mens. Only a few efficient methods of acute conservation have been in-
vented. Ethanolaminthioglycolate (ETG) in an alcohol solution is usu-
ally employed. ETG converts the degradation products into soluble
complexes, allowing them to be washed away. However, the method is
chemical- and time-consuming, and the results are rather disputable in
most cases. Another ordinary method is based on the effect of ammonia
gas, which neutralises the acidic degradation products and transforms
them into less hygroscopic compounds. There is just one such method
that has been widely employed: the Waller method, using a mixture of
ammonium hydroxide with a humectant as the source of ammonia. Two
new remedial conservation methods have been developed and proven
during the preparation of comprehensive methodology for treating ma-
terial containing degradabile disulphides. The effectivity and other pa-
rameters of the new methods were tested and compared with conven-
tional ammonia-gas methods. The first newly developed method, using
dry ammonia gas treated under high pressure, was both the fastest and
most effective. The second new method, using gaseous ammonia em-
anated from ammonium carbonate or hydrogen carbonate, was evalu-
ated as being the most affordable, easy to use and safest method.

Key words: iron disulphide, pyrite, markazite, fossils, geoscience, museo-
logy, collection care, remedial conservation, ammonia method
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‘ J yssi obsah disulfidti Zeleza — FeS,
(pyrit, markazit) v mineralogic-
kych a zvlasté v paleontologickych
vzorcich dlouhodobé piinéasi velké prob-
lémy spojené s jejich chemickou nestabili-
tou. Makroskopicky dochédzi u exemplart
ke zméné barevnosti, tvaru a soudrznosti
a celkové vede k vaznému poskozeni
nebo tplnému zniceni vzorku. Procesy
degradace byly sledovany a zkoumany jiz
od 18. stol. ale kvtli jejich sloZitosti, vari-
abilité a zavislosti na mnoha faktorech

Zakladnim mechanismem je oxidace pyritu
nebo markazitu v prostfedi s vyssi relativni
vlhkosti. Reakci lze vyjadfit zjednoduse-
nou rovnici: 2FeS, + 70, + (n+m)-H,O —
2FeSO, nH,0O + 2H,50, mH,0. Vysledkem
reakce je vznik n-hydrata siranti Zelezna-
tych a kyseliny sirové. Oba produkty jsou
silné hygroskopické a prinaseji tak do
systému dalsi vodu. Siran Zeleznaty se
vzrustajicim obsahem vazané vody mo-
larné expanduje, ¢imz vzorek mechanicky



poskozuje a otevira tak cesty pro prinik
kysliku k jesté nezasazené hmoté pyritu
¢ markazitu. Kyselina sirova lepta nékte-
ré slozky exemplari (napf. uhlicitany).
V pribéhu reakce tedy nedochazi k samo-
volné pasivaci, ale naopak k usnadnéni
dalsich degradacnich reakci.

Ridicimi a tudiZ pro sbirky riskantnimi fak-
tory degradace je v prvni fadé synergické
plisobeni kysliku a vody (resp. vzdudné
vlhkosti). Experimentalné bylo ovéreno, ze
za normalnich podminek tyto faktory sa-
mostatné nemaji na nedegradovany pyrit
resp. markazit vliv. Pfi spole¢ném piisobeni
se vsak zvysuje stupen a rychlost procesti
umérné s mnozstvim O, a nebo s vysi RH.!
Pomeér kysliku a vody do znacné miry de-
terminuje i sloZeni vyslednych produkti.>?
Howie* experimentalné ovéril, Ze nestabilni
pyritizované vzorky zac¢inaji reagovat a pfi-
jimat vzdusnou vlhkost, dosahne-li RH
hodnot v rozmezi 55-60 %. Pokud vsak
vzorek obsahuje hygroskopické produkty
degradace, prijima vodu jiz i z prostfedi
s RH vyrazné pod 50 %. Dalsim velice vy-
znamnym faktorem je velikost povrchu
pyritu ¢ markazitu pfistupného oxidaci.
Experimentalné bylo ovéfeno, Ze mikro-
krystalicky a zvlasté framboidalni pyrit
je mnohem reaktivnéj$i nez jeho masivni
krystaly.>#” Rychlost reakci je zavisla na tep-
loté: s nartistem o 10 °C se reakéni rychlost
dvojnasobi.®? Dalsi faktory jako hodnoty
pH ¢i vliv sirnych bakterii jsou Siroce disku-
tovany'? ale jejich vyznam je druhotady.

Sanacni konzervace vzork posti-
Zenych degradaci FeS,

Pro sanacni konzervaci jiz napadenych
exemplafd je na nékterych pracovistich
pouzivana metoda ETG" odstranujici pro-
dukty degradace v roztoku ethanolamin-
thioglykolatu v ethanolu a dale nékolik
variant vyuzivajicich plynny amoniak,
ktery prevadi oxida¢ni produkty (zejména
kyselinu sirovou a n-hydraty siranu Zele-
znatého) na méné hygroskopické. Reakce
je vyjadrena nasledujici rovnici:'? FeSO,-
nH,0+H,50,-mH,0+4NH;—2(NH,)—
,50,+Fe(OH),+(n+m-2)H,0.

Jako zdroj amoniaku byl nejprve pouzivan
hydroxid amonny (NH,OH)."® Howie!* nic-
méné konstatoval, Ze tento zptisob prinasi
pouze povrchovou neutralizaci a pfinasi
nezadouci zvyseni RH az na 70 %. Ptisobeni
vody bylo eliminovano Wallerem’ pomoci
hygroskopického polyethylenglykolu 400.
Dobré vysledky pfineslo i pouziti suchého
amoniaku'® ale Wallerem'” nebylo pozdéji
doporucovano kvtili bezpecnosti a relativné
drahému vybaveni. Proto byl v praxi vice
pouzivan Walleriv postup a suchy amo-
niak byl pouZivan jen vyjime¢né (napt.
v Hancock Museum v Newcastle)."®

Experimentalni testovani
tradicnich a novych metod
vyuzivajicich ¢pavek

Znamé metody neutralizace amoniakem
jsou zde doplnény novymi postupy. Prvni
novou metodou je ptisobeni amoniaku
uvolnovaného pfi rozkladu uhli¢itanu
a hydrogenuhli¢itanu. Druhou metodou je
pusobeni suchého amoniaku za vysokého
tlaku. U¢innost obou novych metod byla
srovnavana s metodou ptisobeni suchého
amoniaku za normalniho tlaku a s kla-
sickou metodou uvolfiovani amoniaku
z hydroxidu amonného."

Pro indikaci ptisobeni reakce do hloubky
vzorku byl pouzit indikator navrzeny
Wallerem? (obr. 1). Tvoii ho sklenéna tru-
bicka naplnéna smeési hydratu siranu Ze-
lezitého (Fe,(SO,);-nH,0O) v hmotnostnim
pomeéru 1:3 s jemnym kiemennym (sklar-
skym) piskem o velikosti zrn pod 250 pm.
Smeés se naplni do sklenénych trubicek
a mirné se upéchuje. Usti trubicky je
vhodné uzavtit smotkem vaty ¢i buniciny.
Priblizny postup reakce (hloubka, do které
proniknul amoniak) je indikovan zménou
barvy naplné trubicky z okrové na cerve-
nohnédou. Experimentalné bylo ovéfeno,
Ze postup reakce nezavisi na Sifce tru-
bicky. I kdyZz dosaZena hloubka zcela ne-
odpovidéd hloubce prtniku do vzorku,
ukazuje ji alesponi proporcéné. Rychlost
prostoupeni exemplére plynem zavisi na
riznych faktorech, jako je velikost vzor-
ku, koncentrace a umisténi produktti roz-
kladu, propustnost vzorku (cetnost a roz-
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misténi prasklin a dal$ich nehomoge-
nit), pomér mnozstvi produktt oxidace
k mnozstvi vstupujictho amoniaku. Za
predpokladu, Ze jsou vzorky izotropni
a reakce v nich probiha stejné rychle jako
v indikac¢ni trubici, mél by byt vzorek
zcela proreagovany ve chvili, kdy vyska
sloupce zreagovaného materidlu v indi-
kacni trubici bude odpovidat poloviné
nejmensiho rozmeéru vzorku. V praxi se
ponechava rezerva a osetfeni je povazo-
vané za uplné, pokud vyska sloupce od-
povida nejmensimu rozmeéru vzorku. Nej-
mensim rozmérem je myslena nejkratsi
hrana nejmensiho idealniho kvadru za-
hrnujiciho cely vzorek.

Ucinnost testovanych konzervacnich me-
tod byla porovnavana podle rychlosti
a hloubky oSetfeni v detek¢nich trubic-
kach. Zaroven byla vyhodnocena ¢asova
a finan¢ni naro¢nost a bezpec¢nostni rizika.

Popis testovanych metod

1. Aplikace amoniaku uvolnéného
z vodného roztoku
s pfidavkem hygroskopického
polyethylenglykolu 400

Tradi¢ni, dosud téméf vyhradné pouzi-
vana metoda navrzend Wallerem.?' Zdro-
jem amoniaku je jeho koncentrovany
vodny roztok (35% NHs,). Jako humectant
zadrZujici v roztoku pfebyte¢nou vodu je
pouzit polyetylenglykol 400 (PEG 400).
Tato sloucenina byla Wallerem zvolena
pro svou vysokou hygroskopicitu a nizky
tlak nasycenych par: témér nepiechdzi
do plynné faze, coz minimalizuje konta-
minaci vzorkdt humectantem. Mnozstvim
PEG se reguluje relativni vlhkost systému.
Waller? zvolil mnozstvi ustavujici rovno-
vazné relativni vlhkosti na 50 %. Pouzity
PEG lze pouZit opakované, musi vSak byt
zbaven vody zahfatim na 150 °C. Béhem
zahfivani je tfeba PEG michat, dokud uni-
kaji bubliny unikajici vodni pary. Jednu
véarku PEG lze pouZit 3—4krat, nebo dokud
nepfestane byt ¢ird a bezbarva. Opako-
vanym zahfivanim se totiZ sniZuje pru-
meérny polymeracni stupen v disledku
Stépeni polymeru, ¢imz se zvysuje tlak na-
sycenych par PEG, nebot plati, Ze ¢im

nizsi je pramérny polymeracni stupen,
tim vyssi je tlak nasycenych par PEG.
Irving® oproti Wallerovi pfipousti PEG
recyklovat maximalné dvakrat.

Detekéni trubicky byly vlozeny do uzavi-
ratelného tésnéného polypropylenového
kontejneru spolu s nadobkou naplnénou
roztokem NH,OH smiseného s PEG 400.
Poméry byly prepocteny dle postupu Wal-
lera* a Irvinga®. Pro kontejner o objemu
5,6 litrtt bylo pouzito 48,2 g PEG 400
a 9,6 ml 35% NH,OH. Amoniak byl uvol-
novan pii teploté 25 °C a po dobu 50
hodin byly odecitdny hodnoty.

2. Aplikace amoniaku uvolfiovaného
pfi rozkladu uhli¢itanu nebo
hydrogenuhli¢itanu amonného

Nové vyvinuta metoda, oproti Wallero-
vé postupu,? prindsi vyhody v podobé
snazsi a bezpecnéjsi aplikace. Zdrojem
amoniaku je bezvoda stl — uhlicitan
amonny (promeénlivd smés soli uhlicita-
nu amonného a karbaméatu amonného
(H,NCOONH,), ptipadné hydrogenuhli-
¢itan amonny. Obé€ tyto soli se za pokojové
teploty a normdlniho tlaku postupné roz-
kladaji.

(NH4)2CO3 i 2NH3 + C02 + Hzo
(NH4)HCO3 — NH3 + C02 + Hzo

Upln}’/m rozkladem 10 g bezvodého uhli-
¢itanu amonného (NH,),CO; se teoreticky
uvolni pfiblizné 3,5 g (priblizné 4,7 litru)
amoniaku, v pfipadé pouziti hydrogenu-
hli¢itanu (NH,)HCO; 10 g bezvodé soli
poskytne cca 2,1 g (2,8 litru) plynného
amoniaku. Vedle toho se rozkladem obou
soli uvolriuje i oxid uhlicity (4,6 resp.5,6 g
—tj. cca 1,4 resp. 1,7 1) a voda (1,9 resp.
2,3¢g).

V pocatecnich fazich se rychleji rozklada
uhli¢itan amonny,?” ktery c¢astecné pre-
chazi na hydrogenuhlicitan za soucasného
uvoliiovani amoniaku. Po této pocatecni
reakci pak rychlost rozkladu klesa a v né-
kterych pfipadech je nezbytné jej pro dalsi
pokracovani rozkladu zahrat. Hydrogen-
uhli¢itan amonny se rozklada pomaleji,



rychlost rozkladu je vSak pfiblizné kon-
stantni (obr. 2).

Detekéni trubicky byly vlozeny do uzavi-
ratelného polypropylenového kontejneru
o objemu 1,2 1 spolu s 10 g praskového
bezvodého uhli¢itanu amonného. Amo-
niak byl uvoltiovan pii teploté 25 °C a po
dobu 168 hodin byly odecitany hodnoty.

3. Aplikace suchého plynného
amoniaku za atmosférického tlaku

S pouzitim suchého plynného amoniaku
za atmosférického tlaku experimentoval
Howie®, ale az na vyjimky nebyl postup
dale pouzivan. Pro aplikaci je potfeba
suchy amoniak v tlakové lahvi opatfené
nerezovym redukénim ventilem.

Detekéni trubicky byly vloZeny do uzavi-
ratelného polypropylenového kontejneru
o objemu 5,6 1. Pfivodni silikonovou
hadi¢kou byl pfivadén suchy amoniak
a druhou hadic¢kou byl plyn nékolik se-
kund odvéadén do digestore, aby se na-
doba dobfe proplachla plynem. Poté byl
uzavien pfivod i odvod plynu. Amoniak
se nechal ptisobit pfi teploté 25 °C a po
dobu 17 hodin byly odec¢itdny hodnoty.

4. Aplikace suchého plynného
amoniaku za zvyseného tlaku

Pouziti suchého plynného amoniaku za
vysokého tlaku je nové navrzena metoda.
Pro aplikaci je potfeba suchy plynny amo-
niak v tlakové lahvi opatfené nerezovym
redukénim ventilem a nerezova tlakova
nadoba.

Detekéni trubicky byly vloZeny do nere-
zové tlakové nadoby o objemu 7 1. Pti-
vodni tlakovou hadici byl pfivadén suchy
amoniak a druhou hadici byl plyn nékolik
sekund odvadén do digestore, aby se na-
doba dobre proplachla plynem. Poté byl
uzavien odvod plynu a naddoba byla nat-
lakovana na hodnotu 4 bar. Nésledné byl
uzavien privod plynu. Amoniak se nechal
pusobit pfi teploté 25 °C a po dobu 17
hodin byly odecitany hodnoty.

Vysledky:

Srovnani rychlosti a hloubky ose-
treni u jednotlivych metod

Z métenych hodnot vyplyva, Ze rychlost
a hloubka oSetfeni je u amoniaku uvoliio-
vaného z uhli¢itanu amonného srovna-
telna s oSetfenim amoniakem uvolilova-
ném z hydroxidu amonného. Pfiblizna
doba pro efektivni aplikaci je 3—4 dny.
U amoniaku uvoliiovaného z hydrogenu-
hli¢itanu amonného je rychlost vyrazné
nizsi a hloubka oSetfeni je zhruba polo-
vi¢ni. Doba, po které dojde k maximal-
nimu priniku, je asi 7 dni, coZ je relativné
dlouha doba a bylo by nutno odnimat
vzniklou vodu. Osetfeni suchym amoni-
akem aplikovanym za normalniho tlaku
vykazuje oproti metodé pouZivajici amo-
niak z hydroxidu a z uhli¢itanu mnohoné-
sobné vyssi rychlost a vice jak dvojnasob-
nou hloubku ptisobeni. Jesté rychlejsi
a ucinnéjsi je tento zphisob oSetfeni su-
chym amoniakem za zvySeného tlaku.
Maximalniho priiniku je dosazeno jiz po
nékolika hodinach (obr. 3).

Vyhody a nevyhody jednotlivych
metod

UCINNOST A RYCHLOST OSETRENT:
Jako nejucinnéjsi z hlediska hloubky
a rychlosti oSetfeni se ukazala aplikace
suchého amoniaku za vysokého tlaku
a 0 néco méné za normalniho tlaku. Apli-
kace hydroxidu amonného a uhlicitanti
amonnych dosahovala podstatné nizsich
rychlosti a méné jak polovi¢ni dosah do

hloubky.

FINANCNI NAROCNOST A DOSTUP-
NOST: Metoda oSetfeni suchym amoni-
(tlakova lahev, ventily, tlakové hadice,
aplikac¢ni komora / nadoba, skoleni ob-
sluhy). Velmi dostupny a levny je hydro-
xid amonny ale pomérné drahy a htife do-
stupny je polyethylenglykol. Proto je ve
vysledku nejlevnéjsi a nejdostupnéjsi me-
toda s uhli¢itany amonnymi.

NAROCNOST OBSLUHY: Prakticky bylo
odzkouseno, Ze nejsnazsi je aplikace uhli-
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¢itantt amonnych. Je jedinou metodou,
kterou lze pouzit i v terénnich a transport-
nich podminkéch. Nasleduje aplikace su-
chého amoniaku a nejméné pohodlna je
aplikace hydroxidu amonného.

RIZIKA: Metoda oSetfeni suchym amoni-
akem s sebou nese obecnd rizika prace s tla-
kovymi lahvemi a vyZaduje bezpecnost-
ni $koleni. Metoda pouzivajici hydroxid
amonny a polyethylenglykol pfinasi ri-
ziko potfisnéni pracovnika, kontaminace
osetfovanych vzorkt a riziko zvyseni vlh-
kosti nebo evaporace depolymerizova-
ného polyethylenglykolu pfi nedodrzeni
postupu. Relativné nejmensi rizika prindsi
metoda pouzivajici uhli¢itany amonné. Pti
vsech postupech je nutno dbat zdsad bez-
pecnosti prace s drazdivymi plyny (amo-
niakem).

Celkové lze konstatovat, ze tradi¢né po-
uZivany postup vyuZivajici pro oSetfeni
hydroxid amonny s polyethylenglyko-
lem* mtize byt s dspéchem nahrazen
novou metodou pouZivajici rozklad uhli-
¢itanu amonného nebo pfi delsi aplikaci
i hydrogenuhli¢itanu amonného. Nové na-
vrhovana metoda je vyrazné méné na-
rona na obsluhu, nese s sebou daleko
méné rizik pro pracovnika i pro osetio-
vany exemplaf a je mozné ji aplikovat
iv terénnich a transportnich podminkach.
Lze proto ocekavat jeji mnohem masiv-
néjsi vyuziti v muzeologické praxi, nezli
u tradi¢nich postupi. Celkové nejicin-
néjsi, ale drazsi vlivem naklad{i nutnych
na poftizeni specialniho vybaveni je nova
metoda aplikace suchého ¢pavku za vyso-
kého tlaku. Efekt vysokého tlaku pifinasi
pro osetfované vzorky dobré perspektivy
diky vétsimu praniku ¢pavku do hloub-
ky a zvySeni rozpustnosti amoniaku
v kapalné fazi obsazené v oSetfovaném
vzorku.
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Obr. 1: Detekéni trubicka
obsahujici okrové zbarveny
hydrét siranu Zelezitého.
Cervenohnédé zbarvena
horni polovina ukazuje
hloubku postupu reakce.
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Obr. 2: Diagram ukazujici
rozdil v rychlosti rozkladu
uhlic¢itanu a hydrogen-
uhli¢itanu amonného.

Obr. 3: Srovnani rychlosti

a dosahovanych hloubek
osetreni u testovanych
metod. Podrobnosti viz text.
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