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Sanacni konzervace a stabilizace sbirkovych predmétia s obsahem
degradujicich Fe-sulfidii metodou vysokotlaké aplikace suchého amoniaku

Pamatkovy postup

RNDr. Boris Ekrt*, Mgr. Jan Sklenaf, PhD.*, Ing. Michal Novak, PhD.**, Ing. Tereza

Horakova*
* Narodni muzeum; ** VSCHT Praha

Vychodiskem tohoto pamatkového postupu jsou vysledky a zjisténi projektu Metodika
preventivni i akutni konzervace sbirkovych predmetii z oblasti paleontologie a mineralogie
ohrozenych produkty degradace sulfidii (program NAKI, DF12P01OVVO031, viz napi. Sklenaft
et al. 2015, Ekrt et al. 2015). Tento pamatkovy postup je vysledkem navazujiciho vyzkumu a
overovacich praci provadénych v ramci feseni cile 2.VIL.a instituciondlni podpory (IP DKRVO
2019-2023) poskytované Narodnimu muzeu ze strany jeho ziizovatele, Ministerstva kultury
CR.

1 Uvodni konstatovani

Rozklad Fe-sulfidii (pyrit a markazit) je dlouhodoby problém geovédnich sbirek. Na jedné
stran¢ jde o mineralogické exemplare, kde Fe-sulfidy tvofi jejich podstatu nebo doprovodnou
mineralogickou asociaci. Na stran¢ druhé se jedna o paleontologické exponaty, u kterych jsou
Fe-sulfidy casto obsazeny v podobé mikrokrystald, framboidalnich mikrokrystalickych
agregatll pfimo v hmot¢ fosilii, v jejich vyplnich anebo v okolni horniné. V této formé jsou
dokonce reaktivnéjsi a destrukce je tak vyznamné rychlejsi, nez tomu je u makrokrystalt nebo
celistvych agregatli mineralogickych exemplait.

Degradace spociva v oxidaci Fe-sulfidi v podminkéch vzdusné vlhkosti. Timto procesem
vznikaji primarni reakéni produkty (pfedevsim kyselina sirova), které samy o sob¢ chemicky
degraduji exemplafe. Nemén¢ podstatné je, Ze tyto produkty jsou vychodiskem pro tvorbu
sekundarnich produkta. Tyto, zpravidla hygroskopické, slouceniny hraji v degradaci kli¢ovou
ulohu: do systému piinaseji vodu, kterd spolu se siranovymi anionty vytvaii elektrolyt pro dalsi
elektrochemické procesy; svou krystalizaci zplisobuji v exemplafich objemové zmény. Pfi
zménach relativni vzdusné vlhkosti obvykle dale rekrystalizuji a periodicky méni
objem. Disledkem je tvorba prasklin, které znamenaji ztratu integrity exemplafe a otviraji
cestu dalsi oxidaci uvnitt predméti (podrobnéji viz Sklenar et al. 2015, Novak et al. 2015). Bez
vhodného konzervatorského zasahu nastartované chemické a elektrochemické reakce vyusti
v nenavratné poskozeni, ¢asto v totalni zniceni sbirkovych predméti.

Jednou z méla metod G¢inné sanacni konzervace je metoda vyuzivajici amoniak nebo jeho
sloucenin. Metoda spociva v neutralizaci kyseliny sirové a pfevedeni hygroskopickych sirant
na stabiln¢jsi formy. Jednou z moznosti je pouziti suchého ¢istého amoniaku v plynné formeé
testovana Howiem (Howie 1979). Metoda vsak dal nebyla prakticky vyuzivéana: pravdépodobné
proto, ze nebyla uvefejnéna zddna metodika a kvili pozadavkim na laboratorni zdzemi.
Namisto ni byla pouzivana metoda zalozena na amoniaku uvolnéném z vodniho roztoku
(Waller 1987). Nezadoucimu odparu vody bylo zabranovano pifidavanim humektantu —



polyethyenglykolu 400. Metoda pouzivala relativné dostupné chemikalie, ale spolu s delsi
aplikaci a niz8i G€innosti piindSela také rizika v podobé kontaminaci vzorki a personalu.

Ve stejné dob¢ byla vyvinuta metoda oSetfeni postizenych exponatl v roztoku ethanolamin
thioglykolatu (ETG). Ten neutralizuje kysel¢ produkty a nerozpustné sirany pievadi na
rozpustné komplexni slou¢eniny vymyvané do roztoku. Tato metoda byla v poslednich letech
pouzivana nejhojnéji, pfindsi vSak mnozstvi negativ. Je ¢asové velmi narocnd: proces lze
povazovat za Uspésné dokonceny az pti uplném vymyti vSech produkt degradace, coz je i po
vétSim poctu aplikaci v praxi Casto nerealné. Metoda rovnéz piinaSi problémy s ubytkem
hmoty, ktery spole¢né s hydraulickymi silami vznikajicimi pfi namoceni exponati do kapaliny
ma velky vliv na integritu oSetfovanych predmétii. Samy sirany Casto nesou ¢ast informace o
puvodnim tvaru exemplafre, ktera je jeho vymytim nenavratné ztracena. V neposledni fadé
vznika béhem konzervacniho zasahu velky objem toxického roztoku, ktery je nutné likvidovat.

V posledni dob¢ byla vyvinuta metoda zaloZena na oSetfeni v parach amoniaku, uvolnénych
z uhli¢itanu, poptipadé hydrogenuhli¢itanu (Novak et al. 2015). Tato metoda vykazuje
podobnou ucinnost jako postup navrzeny Wallerem (1987), je vSak uzivatelsky vyrazné
piistupnéj$i a ma §irS§i moznosti vyuziti.

2 Cil pamatkového postupu

Vyuziti suchého amoniaku z tlakové ladhve pro neutralizaci koroznich produktii a stabilizaci
exemplafe obsahujiciho pyrit, respektive produkty jeho degradace, zefektivnéni metody
aplikace amoniaku umoziujici hromadné oSetfeni vzorkid, zvySeni UCinnosti (rychlosti a
hloubkového dosahu), zamezeni kontaktu s vodou ¢i zvySenou relativni vzduSnou vlhkosti pfi
aplikaci.

3 Popis pamatkového postupu
3.1 Princip inovace

Inovace proti stavajicim metodam neutralizace amoniakem spoc¢iva v aplikaci plynu pod tlakem
4 bar v tlakové nadobé.

3.2 Vychodiska - fyzikalni parametry

Bézna tlakova lahev s amoniakem muze zajistit tlak 8 bar. Nicméné z experimentd vySel jako
optimalni tlak 4 bar, kdy je oSetfeni vzorklli vysoce ucinné, zaroven vSak jsou relativné nizké
naroky na odolnost pouzité nadoby a celé¢ho tlakového systému. Doba aplikace se lisi podle
typu a velikosti exponati od 5 min. do nékolika hodin, nej¢astéji vSak okolo jedné hodiny.
Prekondiciovani vzorkti (RH 45 %, 20 °C) bylo zvoleno podle béZnych podminek, ve kterych
byvaji pfedméty ulozeny ve sbirkach. Tyto parametry zajistuji 0¢inné oSetfeni a minimalni
zmény podminek, které obecné byvaji nezddouci. Prekondiciovani vzorkt pti niz§i RH (okolo
30 %) a vyssi RH (okolo 60 %) mé podle provedenych testli u nékterych exemplait, resp.
produktti degradace vliv na niz§i uc¢innost metody. OSetieni vzorkl pochéazejicich z odlisnych
podminek, nez byly zvoleny pro experimentalni ucely je mozné, ovS§em muze v nékterych
méné¢ zaddouci nez pouziti parametrli, které¢ se od doporucenych lisi. Kazdy material se chova
odli$n¢ v zavislosti na svém sloZeni, struktute i sbirkové minulosti. Vzdy je tfeba odzkouset



optimalni (bezpecnou) dobu oSetieni, ktera se bude lisit v zavislosti na teplotné-vlhkostnim
stavu vzorku. Pro orientacni zjiStovani hloubky oSetfeni je mozné pouzit indikacni trubice
naplnéné smési pisku a siranu zelezitého, respektive jeho hydratu (Fe2(SO4)3-nH20; blize viz
Sklenar et al. 2015).

3.3 Druh osSetifovaného materialu

Neékteré materidly vydrzi v podminkéch suchého amoniaku dlouhou dobu, jiné jevi zndmky
objemovych zmén zptsobenych vysychdnim uz po jedné hodiné aplikace. Proto se v tomto
postupu u rizikovych materiald doporucuje kratkodoba (nékolikaminutovd) a ptipadné
opakovana aplikace vysokotlakého amoniaku, kterd zajisti oSetfeni produkti degradace, ale
neposkytuje dostatek Casu na vysychéni exponatu. V tomto je velikd vyhoda vysokotlaké
metody oproti nizkotlaké. OSetfeni suchym amoniakem za atmosférického tlaku dosahuje
urovné maxima hloubkového dosahu ostatnich metod zhruba po dvou hodinach, coz pro nékteré
materidly mize predstavovat problém. Vysokotlaka metoda vSak této urovné dosahuje v fadu
minut a umoznuje uspesné ukoncit proces diive, nez se zatnou projevovat nezadouci jevy
zpusobené nadmérnym vysuSenim. Na zéklad¢ testovani byl materidl rozd€len na tfi skupiny
(I-III) z hlediska rizik plynoucich z vysuseni a pro kazdou je navrhnuta doporucend doba
aplikace. Metoda, stejné jako jiné zalozené na amoniaku, neni vhodna pro material lepeny
klihem a také pro sadru (napft. sadrova lizka a dopliky): je tfeba zvazit, zda degradace lepidla
nebo liuzka predstavuje nenahraditelnou ztratu. Metoda neni také vhodna v nékterych
vyjimeénych piipadech, kdy napft. sirany jemn¢ vykresluji kontury mékkych tkani: mize dojit
ke ztrat¢ informace (viz také oddil 3.6).

[. skupina - bez rizika; doporucena doba aplikace 60 minut a vice

- hrubozrnné klastické materidly (slepence, piskovce)

- karbonaty, piipadné¢ karbonaty s niz§im obsahem jilovité slozky (vapence, slinovce)

- druhotné¢ mineralizované kosti (obvykle star§$i nez Cctvrtohorni), slabé i stfedné
degradované

- jednotlivé makroskopické krystaly nebo jejich drazy, ptipadné celistvé mikrokrystalické
agregaty pyritu nebo markazitu

- fosilie tvofené koncovymi produkty degradace (limonitizované)

- pelosiderit

- exemplafe spojené lepidly na bazi syntetickych pryskyfic, nebo pfichycené tmelem na
bazi arabské gumy a plavené kiidy

[I. skupina - malé riziko; doporucena doba aplikace 15 minut (a pripadné opakovani a dprava
doby dle chovani konkrétniho materialu)

- jilovité prachovce

- siln€ bitumenni jilovce

- siln¢ degradované fosilni kosti, jejichz hmotu z velké ¢asti tvoii meziprodukty degradace

[1I. skupina - zvySené riziko; doporucena doba aplikace 5 minut a pripadné opakovani a tiprava
doby dle chovani konkrétniho materialu
- jilovce, prachovité jilovce a obecné exemplafe s vysokym obsahem jilové slozky (napf.
slabé bitumenni jilovce...)
- rostlinna uhelnd hmota (xylit) tvofici fosilii, nebo jeji okoli anebo roztrouSena
v sedimentu
- slab¢ fosilizované kosti s obsahem organickych substanci (obvykle ctvrtohorni)
- exemplafe slepené klihem



3.4 Postup

Osetieni se provadi v tlakové nadobé€, na kterou je pfipojena tlakova hadice pro ptivod
amoniaku z tlakové lahve opatfené redukénim ventilem. Nezavisla tlakova hadice s uzaviracim
plynovym ventilem zajiSt'uje odvod plynt z nadoby. Cely tlakovy systém vcetné redukéniho
ventilu musi byt slozen z komponent odolnych proti hloubkové korozi a jiné degradaci (nerez,
teflon, silikon...atd).
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Obrazek 1 Schéma zapojeni sestavy k vysokotlaké aplikaci suchého amoniaku (Sklenar et al. 2015)

Aplikaci pfedchazi detailni zjisténi vlastnosti oSetfovaného materialu (viz oddil 3.3) a zméteni
teplotnich a vlhkostnich podminek prostfedi, ve kterém se nachazel. Dle toho se zvoli vhodna
doba aplikace a vyhodnoti ptipadna rizika. V pifipadé€ velkych odchylek od optimalnich hodnot
(T~20 °C, RH~45 %) je vhodné uvazit nékolikadenni umisténi objektu do prostiedi
s odpovidajicimi stabilnimi klimatickymi parametry (kondiciovani). Tuto piipravu je ovSem
vhodné provést 1 v piipadé pouziti vSech dalSich na plynném amoniaku zalozenych metod,
veetné metody neutralizace pomoci uhliCitanu amonného (pifedchozi pamatkovy postup —
Novak et al. 2015).

Krok 1: Na reduk¢nim ventilu u tlakové lahve se zkontroluje uzavteni ventilu, ktery pousti plyn
do hadic. Otevie se hlavni ventil u tlakové lahve (staci 1 otacka). Na redukénim ventilu se
nastavi provozni tlak 4bar. Zkontroluje se, ze je otevien ventil u hadice odvadéjici plyn
z tlakové nadoby.

Krok 2: Exemplate se vlozi do tlakové nddoby tak aby od sebe byly oddélené a mohl se k nim
dostat plyn. Je mozné k nim pfilozit indika¢ni trubici. Nadoba se uzavie a systém se na né¢kolik



sekund proplachne amoniakem pusténym z tlakové lahve. Je nutné dbat, aby vypustni hadice a
proudici plyn byl bud’ pfimo nebo prostiednictvim zapnuté digestoie vyveden do venkovniho
prostiedi, kde plyn nepfijde do styku s osobami. Poté se uzavie ventil na vystupu a nadoba se
nechd napustit na tlak 4 bar. Pokud neni zaznamenana netésnost systému, nechd se plyn
patficnou dobu pusobit (viz oddil 3.3).

Krok 3: Uzavfe se uzaviraci ventil na redukénim ventilu. Otevie se ventil na vystupni hadici
z tlakové nadoby a amoniak se vypusti do venkovniho prostfedi. Systém (vstupni hadice-
tlakovéa nadoba-vystupni hadice) se pomoci kompresoru na nékolik minut proplachuje cerstvym
vzduchem.

Krok 4: Otevie se tlakova nddoba, exemplate se vyjmou, zkontroluje se, jestli byly dostatecné
osetfeny (pozor na drazdivy plyn unikajici z pért exempléie) a nedoslo k nezadoucim zmeénam.
Poté je mozné aplikaci opakovat (viz bod 3.3). Po skonceni aplikace se exemplare ponechaji
nékolik hodin v dostatecné dobte vétraném prostoru (digestot), aby z nich vyprchaly zbytky
amoniaku.

3.5 Prinos pamatkového postupu

Navrhovany pamatkovy postup predstavuje vysoce ucinnou a rychlou metodu sanac¢niho
oSetfeni exemplait postizenych degradaci pyritu. Metodu lze pouZit i pro pfedméty, u kterych
degradacni produkty tvofi podstatnou c¢ast jejich hmoty. Tedy pfipad, u kterého by bylo
vyloucené pouziti metody vymyvani degradacnich produktti pomoci ETG.
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Obrazek 2 Srovnani rychlosti a hloubky priniku amoniaku pfi pouZziti rGznych metod (Ekrt et al. 2015)



Metoda piinasi velmi ucinné oSetfeni béhem kratkého casu, coz minimalizuje rizika
nezadoucich objemovych zmén vzorku v disledku vysuSeni pii dlouhodobém umisténi
v parach amoniaku. V piipad¢, Ze neni dostatecné odzkouSené chovani konkrétniho materialu,
lze dobu oSetfeni zkratit na nékolik minut. Pokud oSetfeni nebylo dostate¢né, 1ze metodu
provést opakované a bez dlouhych technologickych piestavek dosdhnout patfiéného efektu
kumulativné.

3.6 Omezeni pamatkového postupu

Noveé navrhovany postup sebou piindsi nékteré nevyhody spojené s praci s tlakovymi lahvemi.
Klade pomérné vysoké pozadavky na zajiSténi bezpecnosti na pracovisti a na kvalifikaci
pracovnikd, ktefi musi mit opravnéni pracovat s tlakovymi lahvemi (Skoleni). Je nutno pocitat
s vydaji na ndkup plynu, pronajem tlakové lahve, pronajem nebo nakup redukcniho ventilu
vhodného pro amoniak. Je nutné si pofidit tlakovou sestavu z nekorozivniho materidlu.
V neposledni fadé je nutné zatidit pracoviste tak, aby vypoustény amoniak nepfiiSel do kontaktu
s osobami a byl z laboratoie odvadén piimo do venkovniho prostredi.

Stejné jako vSechny metody sanacni konzervace predstavuje i tato trvaly zasah do podstaty
oSetfeného pfedmétu a je tieba aplikovat ji uvazlivé. Pred aplikaci je vzdy tfeba zvazit vhodnost
pro oSetfovany material, mit pfedevS§im na zfeteli, Ze oSetfeni (stejn¢ jako u jinych metod
zalozenych na pouziti amoniaku) vede

1) k chemické pfeméné ¢asti oSetfovaného materialu,

2) ke zméné barevnosti, ktera méni pfirozeny zjev exemplaie a muze vést ke snizeni
kontrastu nebo zietelnosti: produkty osetfeni jsou zpravidla tmavsi, nez ptivodni sirany a
zbarvuji pfedmét do Cervena/Cervenohnéda. U predmétl slouzicich napft. jako exponaty,
jejichz upotiebeni zavisi na kontrastu a jsou pfitom nahraditelné, stoji za zvazeni, zda
vzorek oSetfovat. Ve vSech piipadech, stejné jako u ostatnich invazivnich
konzervatorskych zasahi, je pred aplikaci vhodné provést detailni fotodokumentaci,

3) ke zméné chovani pii zvySené vlhkosti: sloucCeniny vzniklé¢ pfeménou phvodnich
hydratovanych siranti (siran amonny, hydroxid zeleznaty) jsou chemicky relativné stabilni,
ovSem vodou rozpustné. Nejde ovSem o zasadni problém, ani pfed oSetfenim neni mozné
vzorky vystavovat zvySené vlhkosti vzduchu nebo kapalné vode,

4) k slabé¢ ztraté soudrznosti u siln¢ degradovanych vzorkl. Takové vzorky je po oSetfeni
tteba napustit vhodnym konsolidantem (viz Sklenar et al. 2015).
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