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architektonické ¢i stavebni prvky zhotovené z opuk zaujimaji vyznamné misto. Metodika se
zabyva hlavnimi postupy a analytickymi rozbory, které lze vyuZit k petrografickému popisu
opuk, jez nasledné slouzi k urcovani jejich zdrojové oblasti. V metodice je diskutovan rozsah
pouziti jednotlivych metod pro popis opuk a soufasné moznosti jejich petrografické
klasifikace.
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I. Cil metodiky

Opuky patii k nejdéle pouzivanym typtim piirodniho kamene ve stavebnictvi, architektufe a
sochafstvi v ¢eskych zemich (viz napt. Scholle a Konta 1987, Schiitznerova-Havelkova 1979,
1981, Mannlova-Rakova 1989, Brus 1992, Konta 1993, Rybatik 1993, 1994, Sramek 1997,
2000, Valecka 2007). Objekty a umélecka dila z nich zhotovené jsou Casto zakonem chranéné
kulturni pamatky a proto vyzaduji specificky ptistup nejen pfi vlastnim restaurovani, ale téz
béhem piedrestauratorskych materidlovych prazkumi. Opuky jsou navic znaéné nachylné
K poruSeni béhem zvétravacich procesii; proto vérohodny materialovy rozbor mize nemalou
mérou piispét k vhodné€ zvolenému restauratorskému/konzervatorskému zasahu.

Opuky byly v ¢eskych zemich tézeny na fadé lokalit (pocCet vyznamnych historickych lomu se
pohybuje ve vyssich desitkdch) v riznych casovych obdobich. Tyto makroskopicky zdanlivé
podobné horniny se vSak zna¢né lisi vlastnostmi i sloZenim nejen mezi lokalitami, ale téz
vrozsahu jedné lokality. Dukladna znalost materialu tak mulze positivné ovlivnit
restauratorsky zasah; rovnéz muze pomoci pii hledani zdroji materidlu (mista tézby)
S dopadem na umélecko-historické vyzkumy, ptipadné téz na oblast forenzni.

S ohledem na vySe zminény skuteCnosti i na fakt, ze opuky piedstavuji pomérn¢ vagne
definovanou skupinu hornin v mineralogicko-petrografickém slova smyslu, se tato metodika
snazi navrhnout logicky c¢lenény postup rozbord. Navrzend metodika je pfizptisobena
mnozstvi vzorku dostupnému pro vlastni rozbor. Vzorky odebirané z pamatek jsou zpravidla
velmi malé (z pohledu geologa) a proto nedovoluji pouziti vSech nezbytnych metod.
Z perspektivy pamatkové péce se vSak jednd o znaéné velky vzorek, ktery je pro pamatku
nenavratné ,,ztraceny“, protoze béhem rozboru dojde k jeho destrukci a proto nemuze byt
vracen na misto, odkud byl odebran. Z hlediska metodiky materidlovych rozbort hornin se
jedna o minimalistické mnoZstvi materidlu, které¢ je analyzovano metodami, jez nemayji
adekvatni alternativu. Snahou je, aby zvolena kombinace metod piinesla maximum moznych
informaci.

Zde je nutné upozornit na skuteCnost, ze vétSina ze zdkladnich typd hornin, celosvétove
pouzivanych v architektute a sochatstvi (napf. hlubinné magmatické horniny typu granitoidi
— zul, sedimentarnich klastickych hornin typu piskovct s.l., metamorfovanych karbonatovych
hornin typu krystalickych vapenct neboli ,,mramort), ma své specifické vlastnosti, z nichZ
vychazeji obecné zavedené metodické postupy, pouzivané pii jejich studiu pro ucely
pamatkové péce nebo archeologie.

Rovnéz opuky maji své vyluéné znaky. Na rozdil od vyse uvedenych typli hornin vSak pro
jejich rozbor béhem piedrestauratorskych nebo umélecko-historickych vyzkumi nebyla
vypracovana ucelené metodika. Je vSak tfeba uvést, Ze metodikou urcovani zdrojovych oblasti
opuk se v poslednich desetiletich zabyval cela fada autord, v naprosté vétSiné piipadu vsak
S vyuzitim pouze vybranych metod vyzkumu nebo pro ucely pouze urcit¢ho stavebniho c¢i
umeéleckého dila.

Zéakladnim cilem této metodiky je proto zhodnotit soubor laboratornich metod, vyuzitelnych
pii zkoumani pfirodniho kamene — opuky — pro potieby uréeni ptivodu (tj. zdrojové oblasti,
pfipadné¢ mista vylomu), pro detailni materidlovy popis béhem predrestaurdtorskych
prizkumu a pro zpiesnéni klasifikace opuk. Tato metodika se rovnéz snazi upozornit na meze
pouziti jednotlivych metod, uvadi poZzadavky na stav a mnoZstvi materidlu pro jednotlivé
rozbory a rovnéz doporucuje logicky sled metod, aby se co nejlépe vyuzilo malé mnozstvi
materialu, které je vétSinou k dispozici.



I1. Popis metodiky

I1.1. Zpracovani vzorku pred vlastnim rozborem
1I.1.1. Pozadavky na velikost a stav vzorku

Petrograficky rozbor je destruktivni analyzou, ktera, s ohledem na pouzivané metody a typ
studované horniny, vyzaduje patfiéné mnozstvi materidlu. Pokud je material dodan v menSim
nez optimalnim mnozstvi nebo v nesoudrzném stavu, klesa vypovidaci schopnost rozboru,
pfipadné ho Gplné znemoziuje.

Zakladni nezbytnou soucasti petrografického rozboru je vedle makroskopického popisu, ktery
lze Casto ucinit pfimo na mist¢ bez nutnosti odbéru vzorku, studium mikroskopické pomoci
tzv. horninovych vybrust, které naopak odbér vzorku vyzaduji. Optimélni forma vzorku pro
ptipravu petrografického vybrusu a pro dalsi rozbory je horninovy tlomek velikosti pfiblizné
2,5 x 2 x 2 cm (tj. objem cca 10 cm3, viz téz Tab. 1). Tuto velikost Ize, s ohledem na velikost
horninotvornych souc¢éstek opuk, povazovat za dostacujici.

Tab. 1. Minimalni mnozstvi vzorku, jez je potfebné k provedeni vérohodného petrografického rozboru
opuky pro potfeby zafazeni a pro uréeni zdrojové oblasti nebo mista vylomu.

Pozadavky na Rozmeéry vzorku Mnozstvi vzorku
celistvost, resp.
soudrznost vzorku

pfiprava 2 vybrus( pro optickou celistvy vzorek 2x2x1cm 4 cm?d
mikroskopii ve viditelném a ultrafialovém

svétle

pfiprava leSténého vybrusu pro celistvy vzorek 2x1x1lcm 2cmd

katodovou luminiscenci a elektronovou
mikroanalyzu

vzorek pro RTG difrakéni rozbor a tlomky &i drt 2x1x1lcm 2cmd 459
stanoveni celkového mnoZstvi karbonat(
vzorek pro rtutovou porosimetrii 2 celistvé ulomky I1x1xlcm 1cm?d

(kazdy min. 0,5 cm?)

Vzorek by mél byt ziskan z ¢asti pamatky bez modelace (napf. lozni plochy apod.). Osobou,
provadgjici odbér, musi byt kvalifikovany sochai/restaurator s platnou licenci MK CR.
Vzorek by mél byt odebiran kamenickym néacinim tak, aby zlstal zachovan jeho pfirozeny
stav (tj. stupeinl soudrznosti, stupen navétrani, prirozend vlhkost, mira zasoleni).

Alternativou k vyse uvedenému postupu je provedeni jadrového vyvrtu pomoci tzkoprofilové
diamantové korunky (primér vrtného jadra 1-2 cm). Ziskani vzorku jadrovym vrtanim vSak
Znamena ztratu ¢asti znakid horniny z nasledujicich divodu:

(1) v ptipad¢€ vrtani na sucho (tedy bez vyplachu) dochazi vlivem tfeni k lokalnimu zahtati
horniny a vzniku druhotnych poruseni (mikrotrhlin, jejichz pfitomnost pfi analyze poérového
prostoru zkresluje informaci o ptivodnim stavu poérového prostoru);

(2) vpfipad¢é vrtani s vyplachem se méni aktudlni vlhkost materidlu, dochazi k vymyti
ptitomnych vodorozpustnych soli a K vydroleni méné odolnych nebo uvolnénych soucasti
horniny. Je zfejmé, Zze na vzorku horniny, ziskaném diamantovym vrtanim s vyplachem pak
nema smysl stanovit in situ vlhkost, obsah vodorozpustnych soli a mohou byt téz zkresleny
dalsi petrografické charakteristiky.



11.1.2. Priprava materialu pro zhotoveni vybrusii

Pro potteby mikroskopického rozboru je nutné piipravit horninové vybrusy, tj. horninové
preparaty plosného rozméru cca 1 x 2 cm, tloustky 30 um. Tyto preparaty se béhem piipravy
lepi na tzv. podlozni sklicko, vrchni strana se podle typu dalSiho rozboru opatiuje riznymi
povrchovymi upravami, mezi né€z patfi:

(1) lepeni kryciho sklicka — tzv. zakryty vybrus, uréeny pro potieby pozorovani
Vv prochazejicim viditelném a polarizovaném svétle v optickém mikroskopu;

(2) lesténi — tzv. leStény vybrus, ureny pro potieby pozorovani pomoci katodové
luminiscence;

(3) lesténi a pokoveni — tzv. le§tény vybrus, uréeny pro potieby elektronové mikroskopie
s mikroanalyzou;

(4) ponechani povrchu bez dalsi povrchové Gpravy — tzv. nezakryty vybrus, uréeny pro
potfeby pozorovani v odrazeném ultrafialovém svétle v optickém mikroskopu.

Ptipravu petrografickych vybrustli, popisovanou v zakladnich ucebnicich a ptiruckach (napft.
Dudek et al. 1962) provadéji specializovana pracovisté vyzkumnych instituci ¢i soukromé
firmy.

V piipad€ opuk (a dalSich zna¢né poérovitych hornin), které pii odbéru z pamatek mohou byt
naruSeny riznymi zvétrdvacimi procesy (coz ve vysledku snizuje jejich soudrznost), je nutné
vzorek pted pripravou vybrusu zpevnit. K tomu je navrzen postup, popsany Ptikrylem (1998,
2007) na zakladé piepracované metody, publikované Nishiayamou a Kusudou (1994), kteti
pouzili k penetraci a zpevnéni porovitych hornin rychle tuhnouci methylmetakrylaty smichané
sbarvivem. Diive provedené =zkousky (Piikryl 1998) prokazaly, ze pti aplikaci
methylmetakrylati nedochazi k aplné penetraci porového prostiedi. Proto byla nové navrzena
smés nizkoviskdzni epoxidové pryskyfice (napt. CHS EPOXY 513 s viskozitou 180 mPa.s pfi
25°C, vyrobce Spolchemie) s fluorescenénim barvivem (komeréné dodavany vyrobek
EPODYE od firmy Struers, Dansko). Postup pfi zpeviiovani porovitého, pfipadné malo
soudrzného vzorku a nasledné ptiprave vybrusu je nasledujici:

1) vzorek ptirodniho kamene urCeny k ptipravé vybrusu Se nejprve napusti smési
epoxidové pryskyfice a fluorescencniho barviva v bézné naddob& za atmosférického
tlaku po dobu cca 2 hodin, poté se vzorek vyjme a smés se nechd vytvrdit pii bézné
pokojové teploté po dobu 24 hodin?,

2) Vzorek ptirodniho kamene napustény dle kroku €. 1 se rozfizne pfesnou diamantovou
pilou tak, aby vznikly fez (orientovany kolmo k sedimentarni vrstevnatosti) mél
plochu pfiblizng 2 cm? Tato plocha se upravi brousenim tak, aby byla vhodna
k nalepeni na podlozni sklicko.

3) Vzorek prirodniho kamene upraveny dle kroku €. 2 se ocisti v ultrazvukové lazni, aby
zabrou$ena plocha byla prosté necistot. Vzorek se poté vysusi (v susarné pii teploté do
40°C nebo na vzduchu).

4) Vysuseny vzorek ptirodniho kamene (upraveny dle kroku ¢. 3) se znovu napusti smési
pryskyfice a barviva po dobu cca 2 hodin, poté se vyjme a smés se necha vytvrdit po
dobu 24 hodin pfi bézné pokojové teploté. Toto opétovné napusténi je nezbytné, aby
doslo k penetrovéani piipadnych uzavienych pért v plose vybrusu nebo pért, které
nebyly propojeny s ptivodnim povrchem a nyni jsou otevieny v plose budouciho
vybrusu.

! Podminky tvrdnuti se mohou lisit v zavislosti na pouZité pryskyfici.



5) Po vytvrdnuti smési se budouci sty¢na plocha horniny s podloznim sklickem zbavi
nadbyte¢né penetracni hmoty piebrousenim. Vzorek se opét vycisti v ultrazvukové
lazni a necha se vyschnout, jak je popsano v bodé¢ ¢. 3.

6) Vzorek pifirodniho kamene se poté piipevni k podloznimu sklicku a stejné jako u
ptipravy dalSich typi vybrusii se pfesnou diamantovou pilou odfizne nadbytecné
mnozstvi horniny. Poté se preparat dobrousi na ptesnou tloustku 30 um a zkouma se
V bézném optickém mikroskopu vybaveném zdrojem ultrafialového zateni.
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Obr. 1. Schéma pfipravy poérovitého &i navétralého ulomku horniny (opuky) pro potfeby pfipravy
vybrusu.

11.1.3. Priprava materialu pro urceni celkového obsahu karbonatii a nerozpustného zbytku
pro praskovou RTG difrakcni rozbor

Opuky obsahuji proménlivé mnozstvi karbonati (zpravidla pievlada kalcit), které maji
povahu mikritu. Stanoveni celkového obsahu karbonati ve vybruse pomoci béznych
petrografickych postupti v optickém mikroskopu ve viditelném svétle je zpravidla velmi
zdlouhavé; u hornin obsahujicich smés velmi jemnozrnného karbonatového kalu (mikritu),
jilovych mineralt a rGznych forem SiO2 prakticky nemozné. Opuky navic obsahuji fadu
minerald (krystalickych fazi — zejména jilovych minerald, ale téZ amorfnich latek — zejména
rizné formy SiO2), jejichz piitomnost rovnéz nelze vérohodné urcit pomoci optické
mikroskopie ve viditelném svétle.

Stanoveni celkového obsahu karbonati a ziskani ¢asti horniny, obsahujici vySe zminované
velmi jemnozrnnd nekarbondtové mineraly Ize provést jednoduchym zplisobem, ktery spociva
v odlouzeni karbonata v 1M HCI nebo HCOOH. Pted vlastnim odlouzenim se vybere
reprezentativni horninovy ulomek velikosti alespoii 2 x 1 x 1 cm (tedy 2 cm®, k mnozstvi
materialu blize viz oddil I1.1.1.). Tento ulomek se rozdrti a namele na analytickou jemnost.
Ziskany praskovy vzorek se rozdéli v poméru 1 : 1 na dva dil¢i vzorky a zvazi se. Kazdy ze
vzorkli by mél vazit minimalné¢ 1 ¢g. Prvni z dil¢ich vzorkli se ponecha pro praskovy RTG
difrak¢ni rozbor celkové horniny (tedy véetné karbonatit).



Druhy dil¢i vzorek se upravi louzenim v 1M HCI nebo HCOOH po dobu minimalné 8 hodin,
naslednym odstfedénim a opakovanym promytim destilovanou vodou (kvtli odstranéni
vzniklych chloridi). Touto Upravou se z materidlu odstrani ptfitomny uhli¢itan (kalcit). Po
vysuseni se naslednym vazenim tohoto dil¢iho vzorku se stanovi hmotnostni ubytek, ktery by
mél odpovidat celkovému obsahu (hm. %) kalcitu ve vzorku. Také druhy dil¢i vzorek
(praskovy) se po predepsané tpraveé podrobi RTG difrakénimu rozboru.

I1.2. Makroskopicky popis

Makroskopicky popis je tfeba provést na dostatecné velké plose, aby byly zastizeny vSechny
pritomné, prostym okem pozorovatelné jevy. Protoze se tyto jevy mohou lisit ve vzdalenosti
centimetrii az decimetril, je zadouci, aby zakladni makroskopicky popis byl proveden na
objektu, z n€hoz je vzorek odebiran. Je ovsem tieba dbat na to, aby hornina byla pohledové
piistupna v nezvétralém stavu nebo aby jeji makroskopicky charakter nebyl zakryt
polychromii apod. Pokud toto neni mozné, je nutné makroskopicky popis omezit na rozmeér
dodaného vzorku, ale na tento fakt je nutné jednoznaén€ upozornit v privodni zprave.

Makroskopickym popisem lze rozlisit nasledujici znaky (napf. Dudek et al. 1962, Stow 2005):
e vrstevnatost;
e sedimentarni stavby (struktury a textury);
e sloZeni;
e barva.

Podrobné vymezeni makroskopicky pozorovatelnych znakli uvadéji pfislusné odborné
publikace (viz citace vySe uvedené) a Vtéto metodice nejsou dale rozvadény. Jednim
z diivodl je skutecnost, Ze makroskopicky pozorovatelné znaky opuk tvoii zpravidla jen
dopliujici informaci, kterd nema zasadni vliv na petrografické zafazeni a na podrobnéjsi
uréeni zdrojové oblasti. Dal§im divodem je skutecnost, ze dle zkuSenosti autora této
metodiky neni u vétSiny artefaktli mozné pozorovat v§echny vyse uvedené znaky v dostate¢né
velkém méfitku a zpravidla je makroskopické pozorovani omezeno na jevy v meéfitku
odebran¢ho vzorku (tedy prvni centimetry). Z tohoto diivodu je pfi makroskopickém popisu
opuk tfeba klast diiraz na charakteristiku barevnosti a na uspotfadani stavebnich jednotek —
tedy zda je v méfitku dodaného vzorku pozorovatelna sedimentarni vrstevnatost, charakter
uspotadani vrstev (paralelni souvislé nebo nesouvislé, co¢kovité nebo nepravidelné nodularni

apod.).

I1.3. Mikroskopicky popis pomoci optické mikroskopie ve viditelném svétle

Mikroskopicky popis pomoci polarizacniho optického mikroskopu ve viditelném svétle je
zakladni metodou, pouzivanou pii petrografickém rozboru hornin (viz napf. Dudek et al.
1962, Ingham 2011). Nékteré poznatky, ziskané mikroskopickym studiem vybrusi, nelze
nahradit Zddnym jinym typem rozboru — to se tyké napt. studia nékterych prvkil vnitini stavby
hornin.

Zéakladni mikroskopické studium je popisné; piinasi tedy pouze kvalitativni data. Pti tomto
typu studia se nejprve zjistuji horninotvorné mineraly, které¢ se uvadeji v poradi dle cetnosti
zastoupeni jako:

(1) mineraly primarni (tj. syngenetické):



(@) hlavni (podstatné) (nad 10 obj. %)
(b) vedlejsi (mezi 1 az 10 obj. %)
(c) akcesorické (pod 1 obj. %)

(2) a dale mineraly, které vznikly druhotné napf. béhem zvétravacich procesu, alteraci hornin
za vyssich teplot ptisobenim vodnich roztokl apod. jako tzv. mineraly sekundérni.

V piipad¢ opuk je nutné rozlisit mezi slozkou klastickou (@lomkovitou) a zakladni hmotou.
Ulomkovita slozka opuk je prachovita a je tvofena kiemennymi a Zivcovymi klasty a lupinky
slid (muskovitu, Casto z¢asti kaolinizovaného). V Sir§im slova smyslu Ize ke klastické slozce
radit téz bioklasty a detriticky karbonat (kalcit). U kazdé ze zjisténych horninotvornych slozek
se uvadéji dalsi charakteristické pozorované znaky, jakozto soucdst popisu vnitini stavby
horniny:

e velikost zrn (relativni, absolutni);

e mira opracovani klastického materialu (zakulaceni, zaobleni);
e tvar zrn (isometrickd vs. anisometrickd);

e mnozstvi a charakter zakladni hmoty, resp. pojiva.

Zakladni hmota opuk je extrémné jemnozrnnd a obtizn€ rozpoznatelnd v optickém
mikroskopu; o néco lepsi rozliSeni je mozné pomoci elektronové mikroskopie. V kazdém
ptipad¢ je pro studium zakladni hmoty opuk nutné kombinovat mikroskopicka pozorovani
(elektronovd mikroskopie) s fazovym rozborem pomoci praSkového RTG difrakéniho
rozboru.

Ur€eni mnozstvi a charakteru pfitomnych mineralti je zasadni pro zakladni petrografickou
klasifikaci horniny. V piipadé opuk témito hlavnimi mineraly mohou byt karbonaty (zejména
kalcit), kfemen a dalsi formy SiO2 (pfesngj$i identifikace téchto amorfnich a
kryptokrystalickych forem podrobnéji pomoci RTG difrakce nebo pomoci elektronové
mikroskopie a plosné SEM/EDS analyzy) a jilové mineraly (ve vybruse v optickém
mikroskopu Spatn€ identifikovatelné nebo viibec ne, nutno pouzit doplitkové stanoveni
pomoci RTG difrakéniho rozboru nerozpustného zbytku).

I1.4. Kvalitativni popis karbonatu S vyuZitim katodové luminiscence

VW

Katodova luminiscence patii k nejbéznéjSim luminiscenénim metodam, které se vyuzivaji pii
studiu minerdlli a hornin jak v zdkladnich petrologickych studiich (podrobnosti a soubor
literatury viz Pagel et al. 2000), tak pfi zjistovani puvodu pfirodniho kamene (zejména
mramorl) ze stavebnich pamatek nebo sochatskych vytvarnych dél (napf. Barbin et al. 1992,
Herrmann a Barbin 1993; Barbin 1999; Schmid et al. 1999a,b; Lapuente et al. 2000, 2002;
Mentzos et al. 2002).

Pro opuky lze vyuzit nizkoenergetickou (tzv. ,,studenou‘) katodu ptipojenou K optickému
mikroskopu, u niz se energie elektront, dopadajicich na vybrus, pohybuje v rozmezi 14-15
kV a intensita dopadajiciho svazku elektronti je udrzovana vrozmezi 320-350 pA.
Pozorovanou luminiscenci lze popsat slovng, vyhodné je ji vSak dokumentovat fotograficky.

I1.5. Kvalitativni popis porového prostoru pomoci optické mikroskopie v ultrafialovém
svétle



Opuky se obecné vyznacuji vysokym podilem porového prostoru. Vzhledem k jeho slozitému
uspofadani v ramci vnitini horninové stavby ho nelze studovat piimo v béznych tzv.
zakrytych horninotvornych vybrusech (viz kapitola vénovand piipravé preparatd pro
mikroskopické studium).

V ramci této metodiky jsou navrzeny tii zpusoby studia a kvantifikace pérového prostoru
pomoci:

(1) Ptimého pozorovani nezakrytych vybrust pfipravenych z preparatl, jejichz porovy
prostor byl pfedem obarven smési nizkoviskozni epoxidové pryskyfice a
fluorescen¢niho barviva. Pozorovani je provadéno v optickém mikroskopu vybaveném
vhodnym budi¢em fluorescence. Pozorované jevy lze zaznamenat fotograficky a
v nékterych ptipadech je i kvantifikovat. Tento zplsob zobrazeni poérového prostoru je
vSak schopen zachytit pory s velikosti do pfiblizné 1 pm.

(2) Ptimého pozorovani lesténych vybrusi v elektronovém mikroskopu. Pii pozorovani ve
zpétné odrazenych elektronech ziistdva porovy prostor ,,hmotnostné* kontrastni vici
pritomné pevné fazi. Vyhodou tohoto zplisobu pozorovani je vétsi rozliseni (fadoveé do
prvnich desitek nm) a tudiz moznost zjisténi rGznych typt port, které v optickém
mikroskopu jiz nejsou rozliSitelné.

(3) Tteti moznosti je neptimé studium poérového prostoru pomoci vtlaceni nesmacivé
kapaliny — metodou vysokotlaké rtut'ové porosimetrie (viz dale).

Prvni dvé metody pomoci ptfimého pozorovani ve vybrusech umoziiuji popsat porovy prostor
jakoZzto souc¢ast vnitini stavby hornin, véetné vztahii k ostatnim prvkiim vnitini stavby hornin,
jejich pozici vici ostatnim minerald a rozlisit porovy prostor souvisejici se vznikem horniny
(primarni — syngenetické a sekundarni — postgenetické neboli diagenetické pory) od pérového
prostoru vzniklého béhem zvétravacich procesli (zpravidla mikrotrhliny). Déle umozZiuji
popsat, ale téz kvantifikovat velikost a tvar prifezu pdérem, nedovoluji vSak zohlednit
prostorové aspekty.

11.6. Kvantitativni analyza sloZeni pomoci elektronové mikroskopie s mikroanalyzou

Opuky jsou velmi jemnozrnné horniny, jejichZ jednotlivé horninotvorné soucdsti nebo
mineralni zrna se jen obtizné rozeznavaji a identifikuji v optickém mikroskopu, zejména
tehdy pokud je nutné provést kvantitativni rozbor (tj. stanovit modalni slozeni pro ucely
podrobné klasifikace a pro ucely urceni zdrojové lokality). Studium vybrusi v elektronovém
mikroskopu navic pfinasi vyhodu v podob¢ vétsiho zvétseni, které dovoluje stanovit a odlisit
vSechny pfitomné vyznamné faze na zaklad¢ odlisného chemického sloZeni.

Pro potfeby elektronové mikroskopie jsou pouzivany lesténé vybrusy, které jsou studovany
Vv elektronovém mikroskopu s energiové disperznim detektorem. Meéfeni probihd za
standardnich podminek — dopadajici svazek elektrond 0 proudu 3 nA a urychlovacim napéti
15 kV.

Meéfteni je vhodné provadét ve dvou zakladnich modifikacich: bodova méfeni na vybranych
zrnech k ovéreni jejich chemického slozeni (zjisténi pifimési apod.). Z divodu statistické
veérohodnosti je zadouci, aby takto byl analyzovan vétsi pocet zrn téz faze (minimalné 20
bodovych analyz). Druhou moznosti je tzv. plosné méteni chemického slozeni (délka strany
vybrané plochy se zpravidla pohybuje mezi 1000-1500 pum). Z téchto méfeni lze nepiimo
odvodit modalni sloZeni studovaného vzorku.



11.7. Fazova analyza pomoci RTG difrakcéniho rozboru

Opuky jsou velmi jemnozrnné horniny, obsahujici fadu minerald (krystalickych fazi, ale téz
amorfnich latek — zejména rtizné formy SiO2), které nelze s uspéchem identifikovat pomoci
optické mikroskopie. Vhodnou doplnujici metodou je pro takovéto horniny praskovy RTG
difrak¢ni rozbor (blize k principu metody viz napt. Moore a Reynolds 1989). Velkou vyhodou
RTG difrakéniho rozboru je skutecnost, ze vérohodné vysledky lze ziskat i pfi analyze velmi
malého mnozstvi materidlu, samoziejmé pii zachovani pozadavku na statisticky vyznamné
mnozstvi materialu zohlediujici jeho pfirozenou heterogenitu. V piipadé opuk lze za také
mnozstvi materialu povazovat 1-2 g materialu.

Postup RTG difrakéniho rozboru, navrhovaného pro analyzu opuk, vyzaduje piipravu
praskového vzorku (viz oddil II.1.3.). Jak jiz bylo diskutovéno vySe, vyssi obsahy karbonatl
(20-50 %) ve vétsingé opuk vedou k nutnosti provést RTG difrakéni rozbor na 2 dil¢ich
vzorcich — s karbonatem (celkova hornina) a bez karbonatu (nerozpustny zbytek).

Dil¢i praskovy vzorek celkové horniny se méii na difraktometru s nasledujicimi podminkami
méfteni: zdroj CuKa, napéti 40 kV, proud 30 mA, uhlovy obor 2Theta: 3-70°, krok minimalné
0,05° nebo jemnéj$i, doba nacitani alespon 200 s.

Dil¢i vzorek s odlouzenym kalcitem se méfi RTG difrakci za shodnych podminek jako u
neodlouzeného vzorku, a déale za nésledujicich podminek: uhlovy obor 2Theta: 18-36° a 65-
70°, krok minimaln¢ 0,01° nebo jemnéjsi, doba nacitani alespont 150 s (ostatni parametry
shodné s pfedchozim méfenim). Posledné jmenované podminky méfeni se pouzivaji kvili
snaze o bliz§i urCeni pfitomnych forem SiO2 podle metodiky publikované Muratou a
Normanem (1976), Williamsovou et al. (1985) a Lynneovou et al. (2007).

Pro detailni studium ptitomnych jilovych mineralii se na druhém dil¢im vzorku s odlouzenym
kalcitem pouzivaji dva dalsi zpusoby RTG difrakéniho rozboru: (1) texturné orientované
preparaty, a (2) glykolované preparaty za nasledujicich podminek: uhlovy obor 2Theta: 3-26
stupnii, krok minimalné 0,05° nebo jemné&;j$i, doba nacitani alespon 200 s.

Ziskané¢ RTG difrakénich zdznamy se vyhodnocuji pfislusSnym pocitaCovym programem
s uzitim databéze difrakénich spekter (JCPDS 1999).

11.8. Stanoveni texturnich parametri pérového prostoru pomoci rtut’ové porosimetrie

Metoda vysokotlaké rtutové porosimetrie je zalozena na kapilarni depresi rtuti, ktera
vzhledem K hodnoté stykového uhlu @ > 90° nesmaci povrch tuhé latky (teorie o chovani
nesmacivych kapalin v kapilarnim prostiedi viz napt. Adamson a Gast 1997) a do p6rti mtize
vnikat pouze ucinkem vnéjSiho tlaku (blize k metod¢ Riibner a Hoffmann 2006 a jimi
uvadéné odkazy literatury). Mezi tlakem P a polomérem poru r existuje zavislost vyjadiena
Washburnovou rovnici (Drake 1949):

_—2-y-COS¢@
R [1],

r

kde yje povrchové napéti rtuti a ¢ thel smaceni stén poru rtuti. Jestlize v oblasti teplot kolem
25°C se podle pfistrojové dokumentace zavedou stfedni hodnoty 7= 480 mN/m? a ¢ = 141,3°,
P se vyjadii v MPa a r v nm, ptejde rovnice [1] do standardniho vypoctového tvaru:

750
r = ? [2]1



Pii pouziti tlakového intervalu 0,1 kPa az 200 MPa lze zjistit piitomnost pord s poloméry od
3,7 nm do 58 um, coz vzhledem ke standardnimu rozdé¢leni pora podle jejich priméru (viz
nazvoslovi IUPAC 1976) na mikropory (d <2 nm), mezopdry (d = 2-50 nm), makropodry (d =
50-7500 nm) a hrubé pory (d > 7500 nm) zahrnuje vétSinu mezopdrt, celou oblast makroport
a ¢ast hrubych pért. Pritomnost hrubych p6ért o priiméru vét§im nez 0,1 mm lze snadno zjistit
pomoci optické mikroskopie z vybrusl, pfipravenych z preparatii s barevné zvyraznénymi
pory (viz vyse).

Texturni parametry porového prostoru se vyjadiuji pomoci objemu mezo-, makro- a hrubych
port Vmmh, jejich mérného povrchu Smmn, distribuce porti podle poloméru r a porovitosti Hg-
Por. M¢feni by se méla provadét pii teploté 25°C na 2 dil¢ich horninovych tlomcich, kazdy
velikosti pfiblizn€ 5 mm.

V ramci porosimetrickych méteni, popsanych vyse, lze na principu bézné pyknometrické
metody stanovit zdanlivou hustotu dHg. Jako pyknometrické médium zde slouzi rtut’, ktera pti
tlaku 0,1 MPa nepronikne podle rovnice [2] do pért menSich nez 7500 nm a tim se omezi na
vn¢jSi objem latky s vylou¢enim hrubych pérd nad 7500 nm a prvka hrubé povrchové
nerovnosti. Vzhledem k tomuto omezeni je tato hustota definovana jako ,rtutova hustota®,
jejiz ptednosti je presnd definice zméfeného objemu.

11.9. Odvozeni trvanlivosti na zakladé texturnich parametri pérového prostoru

Ziskana porosimetricka data umoznila provést odhad trvanlivosti studovaného vzorku opuky
pomoci odvozenych parametrii. Pro tento ucel byly pouzity dva casto pouzivané odhadni
parametry — tzv. Ravaglioliiv interval RI (Ravaglioli a Vecchi 1974) a index citlivosti vici
krystalizaci soli (salt susceptibility index — SSI, Yu a Oguchi 2010). Ravagliolitiv interval se
pouziva pro stanoveni odhadu citlivosti vii¢i poruseni mrazem a pocita se dle vztahu:

V
Rl = R [3]1
VtMIP
kde Vri je objem pért vrozsahu Ravaglioliova intervalu a Vivip je celkovy objem pori
zjisténych pomoci vysokotlaké rtutové porosimetrie.

Index citlivosti vici krystalizaci soli 1ze vypocitat ze vztahu:

Pins. [4],

SSI=(lpc +lpmo.1)- P
(¢

kde Ipc je index celkové poérovitosti, Ipmo.1 je index mikroporovitosti, tj. zastoupeni pord
S polomérem mensim nez 0,1 um, Pms vyjadiuje podil pord, jejichz polomér je mensi nez 5
um a Pc je oteviend porovitost zjisténa rtutovou porosimetrii.

I1. 10. Klasifikace opuk

Opuky jsou v Cesky psané literatuie oznacovany tfadou terminti, které by podle predstav
autor mély odrazet charakter jejich slozeni — slinovce, spongolity ¢i spongiolity apod. Ani
jeden z téchto termint vSak neodpovidd mineralogické skladbé téchto hornin a pomérnému
zastoupeni hlavnich sloZek. Z tohoto divodu je navrhovano pouzivat logicky klasifikacni
systém (Obr. 2), ptivodné navrzeny Kontou (1973), ktery zohledituje pomérné zastoupeni 3
hlavnich slozek: amorfnich a kryptokrystalickych forem SiO», karbonata (kalcitu) a jilovych
mineral.
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Velka cast opuk ceské kiidové panve spadd do oblasti jilovito-vapenatych nebo vapenato-
jilovitych silicitt, pfipadné do oblasti jilovitych silicitt nebo vapenatych silicitd (Obr. 3).
Rada opuk vsak, vzhledem k pfevaze karbonatové slozky v této klasifikace patii do pole
jilovito-kfemicitych vapenct a z hlediska Dunhamovy klasifikace sedimentarnich vapenci
(Dunham 1962) by mohly byt obecné klasifikovany jako mudstone, ptipadné jako mikriticky
vapenec (dle klasifikace podle Folka 1959, 1962) s jilovito-kiemicCitou piimeési.

Karbonatova slozka

kifemicito- Jilovito-
jilovity kfemicity
vapenec vapenec

jilovito-vapenaty
silicit

vapenato-
kremicity jilovec

vapenato-
jilovity silicit

kremi¢ito-
vapenaty jilovec

kiemicity jilovec jilovity silicit

Jilové Malo krystalické a
mineraly amorfni formy SiO,
Obr. 2. Zakladni klasifikacni schéma jemnozrnnych sedimentarnich hornin, obsahujicich stejné
horninotvorné mineraly jako opuky (upraveno dle Konty 1973). Toto schéma je navrhovano jako
zavazné zakladni klasifikacni schéma pro petrografické pojmenovani opuk.
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Karbonatova slozka

kremicito-
Jilovity kfemici
vapenec

C  Jilgyito-vapenaty
~

kremicity jilovec

kremicito- vapenato-
vapenaty jilovec| jilovity silicit a

kremicity jilovec jilovity silicit

Jilové Malo krystalické a
mineraly amorfni formy SiO,

Obr. 3. Priklad vymezeni pfisluSnosti opuk ze tfi tézebnich oblasti (Pfedni Kopanina, Bila Hora a
Louny) k jednotlivym petrografickym typim klasifikacniho schématu (pfevzato z nepublikovaného
prizkumu materialu polychromované Piety z Jihlavy, Pfikryl a Stastna 2012).
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I11. Srovnani ,,novosti postupii oproti piivodnim postupiim a jejich
zduvodnéni

I11.1. Celkovy pfinos metodiky

Sjednoceni postupt (Tab. 2), pouzivanych pfi laboratornich prizkumech opuk, odebranych
z pamatkovych objektli, aplikace Sirokého spektra pokrocilych laboratornich metod
(mikroskopické studium s vyuzitim katodové luminiscence, kvantitativni analyza slozeni
s vyuzitim dat z elektronové mikroskopie s mikroanalyzou, fdzova analyza pomoci RTG
difrak¢niho rozboru, vyuziti kvantitativnich porosimetrickych dat), odvozeni trvanlivosti opuk
Z texturnich parametrti poérového prostoru ziskanych pomoci rtutové porosimetrie, navrh
klasifikace ,,opuk* s.l.

Tab. 2. Mira dulezitosti dil¢ich postupll petrografického rozboru pfi uréovani plvodu opuk. Vysvétlivky:
1 = makrostavba, 2 = mikrostavba mineralniho skeletu, 3 = mineralogické slozeni (uréeni pfitomnosti),
4 = amorfni a kryptokrystalické formy SiO2, 5 = klasticky kfemen (mnozstvi, tvar a velikostni
distribuce), 6 = karbonaty (identifikace a zakladni rozliSeni), 7 = jilové mineraly (typ, vztah k ostatnim
mineralim), 8 = ostatni klastické pfimési (mnozstvi, tvar a velikostni distribuce), 9 = bioklasty (typ,
tvar, velikost, rozmisténi), 10 = pérovy prostor a jeho vztah k mineralnimu skeletu, 11= kvantifikace
parametrd pérového prostoru (péry nad 0,1 mm), 12 = kvantifikace parametri pérového prostoru (péry
pod 0,1 mm), 13 = odvozeni trvanlivosti, 14 = petrografické zafazeni, +++ = zakladni postup, bez néjz
nelze dané stanoveni provést, ++ = vhodna doplfiujici metoda k zakladnimu stanoveni (pfipadné
metoda komplementarni k dalSim), + = okrajové vyuzitelna metoda pro dany ucel, avSak s nékterymi
omezenimi.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 12 | 13

makroskopicky +++
popis

opticka +++ | ++ ++ ++ ++ ++
mikroskopie

vybrusu

+

opticka + ++ + ++
mikroskopie
s katodovou
luminiscenci

opticka ++ | +++
mikroskopie
barvenych
vybrusu

RTG difrakce ++
celkové
horniny

+

++ | ++

RTG difrakce + ++ +
nerozpustného
zbytku

elektronova ++ + + ++ ++ ++ ++ |+ |+ ++
mikroskopie s
mikroanalyzou

rtutova +++ | 4+
porosimetrie

I11.2. Zavedeni novych postupu analyzy

V porovnani s analytickymi postupy, pouZitymi v piechozich pracich, ptfinasi zde navrhovana
metodika novy piistup kvantitativniho mineralogického rozboru opuk pomoci plosné prvkoveé
analyzy elektronovou mikroskopii s energiové disperznim spektrometrii. Vystupem analyzy
jsou plosné ,,mapy* Cetnosti zastoupeni vybranych prvkil, z nichZ lze, za splnéni urcitych
podminek odvodit modalni slozeni studované horniny.
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V. Uplatnéni certifikované metodiky — pro koho je urcena a jak bude
uplatiovana

Predklddand metodika je urCena pro oblast pamatkové péce, kterd vyuziva vysledki
materidlovych rozbori objekt kulturniho dédictvi — sochaiskych vytvarnych dél,
architektonickych prvka a staveb, zhotovenych z opuky. Vysledky, dosazené pomoci postupy,
navrzenymi v této metodice by mély piispét:

(1) ke zptesnéni znalosti o tomto typu sochaiského a stavebniho materialu;

(2) ke sjednoceni postupti, pouzivanych pii klasifikaci opuk;

(3) k nalezeni zdrojové lokality ¢i alespon oblasti, z niz byl ptirodni kamen (opuka) odebiran;
(4) k hledani vhodného nahradniho typu opuky pfi nutnosti vymény;

(5) k poznani vhodnych postupti pii restaurovani opuky.

Oblast vyuziti této metodiky je tedy pii predrestauratorskych materidlovych prizkumech
pamatek, na nichz byl pouzit pfisluSny typ pfirodniho kamene, tedy opuka.

Metodika je urcena SirSimu okruhu specialistii, ktefi se podileji na ptedrestauratorskych
materidlovych prizkumech pamatek. Jednd se nejen o specialisty — geology, ktefi provadeji
samotny rozbor ptirodniho kamene z pamatek, ale téz specialisty, ktefi rozbor zadavaji a ktefi
vysledky prizkumu potiebuji pro volbu vhodné strategie restaurovani — tedy restauratory a
technology. Témto specializacim by metodika méla poslouzit pii formulovani pozadavkl na
typ rozboru a pfi interpretaci jeho vysledk.
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VII. Souhrn — Summary

Navrzena metodika shrnuje hlavni postupy studia opuk pomoci pokrocilych analytickych
metod za ucelem jejich podrobného materialového prizkumu véetné petrografické klasifikace
vzorku; nalezeni zdrojové lokality ¢i alesponi oblasti, z niz pfirodni kdmen pochézi; hledani
vhodného nédhradniho typu pifi nutnosti vymény; a poznani vhodnych postupt pii
restaurovani. V metodice je popsana piiprava vzorkli a makroskopicky popis, které
piedchazeji destruktivni analyze pomoci mineralogicko-petrografickych, geochemickych a
fyzikdlnich technik. Laboratorni prizkum je navrZen v nasledujicim sledu zobrazovacich
metod vyuzivajicich horninovy vybrus: opticka mikroskopie, katodova luminiscence,
obrazova analyza, elektronova mikroskopie (po pokoveni vzorku). Ostatni metody vyuzivaji
celistvy vzorek napt. zbytek po zhotoveni vybrusu (stanoveni texturnich parametrti porového
prostoru pomoci rtutové porosimetrie, 0dvozeni trvanlivosti na zaklad¢ texturnich parametra
pérového prostoru) ¢i drt’ (RTG difrakéni rozbor). Zminény jsou vyhody i omezeni
jednotlivych metod a jejich pouzitelnost pro urCeni zdrojové lokality opuk. Metodika je
urcena SirSimu okruhu specialistd (geologu, restauratorti, technologti apod.), ktefi se podileji
na predrestauratorskych materialovych prizkumech pamatek.
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