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1. Uvod

Sulfidy Zeleza (hlavn& pyrit a markazit, ale napf.
i pyrhotin) predstavuji dilezitou soucast fady predméti
muzejnich a soukromych sbirek — mineralogickych i pale-
ontologickych. V redukénich podminkach, chudych na
kyslik, avSak bohatych na organické materidly (ty mohou
obsahovat az cca 0,5 % siry), v nichz obecné tyto sulfidy
vétSinou vznikaly, jsou to latky chemicky stalé. Bohuzel
podminky uloZeni ¢i vystaveni diskutovanych material ve
sbirkach (depozitatich i vystavnich prostorech) se zna¢né
lisi od podminek, jimz byly vystaveny v piirodé, ¢i dokon-
ce v dobé vzniku'. To je pFi¢inou toho, Ze béhem deliiho
uchovavani tyto nestabilni materialy zpravidla postupné
podléhaji degradaci (,,nemoci pyritu®). Ta vede Casto ke
vzniku produktd s vétsim objemem nez plivodni pyrit,
latek silné kyselého charakteru, ke zméné barvy (ztrate
charakteristického lesku) i tvaru piavodniho objektu®™.
Kone¢nym (a samoziejmé nezddoucim) stavem byva upl-
ny rozpad sbirkového predmétu. Obvykle je tato degradace
vysvétlovana oxidaci plvodnich sulfidd. Mechanismus
degradace je dosti komplikovany a neni dosud do detailu
objasnén, i kdyz obecné¢ oxidacni procesy pfevazuji.
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V degradacnich produktech Ize podle slozeni puvodniho
materidlu a podminek, jimZ byl vystaven, najit siran Zelez-
naty i zelezity, velice Casto ur¢ité mnozstvi kyseliny sirové
(pokud nema moznost reagovat s nékterou slozkou pivod-
niho materialu, obalu apod.; proces byl dfive n¢kdy nazy-
van vitriolizaci), n€kdy hydroxid zelezity nebo oxid Zelezi-
ty vruzném stupni hydratace (napf. hematit, limonit),
v nékterych piipadech volnou siru®>®. Jedna se o dgj silng
exotermni. Existuji nazory, ze mulze vyvolavat pozary
a vybuchy v uhelnych dolech, kde jsou sulfidy zeleza sou-
&asti horniny®.

Rychlost oxidace i slozeni produkti zavisi na nekoli-
ka zakladnich faktorech. Pfedevsim na pfitomnosti plynné-
ho kysliku a vody (bylo zjisténo, ze kyslik v siranech po-
chazi zvody a ne z plynného prostiedi’), dale na teploté
apH prostiedi*'*", z fyzikalnich faktord ma velky vliv
velikost ,,reakéni plochy* — tedy velikost krystali (zrn)
i defekty v krystalické struktuie™’'%. Z vysledki nékterych
praci®® se zda, Ze vliv plynného kysliku je vyznamngjsi nez
vliv samotné vlhkosti. Néktefi autofi zduraziiuji elektro-
chemicky mechanismus oxidace (napt.'*™'"). Vétsina praci
se shoduje v tom, Ze vyznamny vliv na oxidaci pyritli maji
bakterie (pfedevsim chemolitoautotrofni acidofilni bakte-
rie rodu Thiobacillus thiooxidans a Thiobacillus ferro-
oxidans) (napt.”'®?"), které mohou vyrazné pfispivat pie-
deviim k oxidaci Fe*" na Fe® (cit). Oxidaci sulfida
v mineralogickych ¢  paleontologickych  nalezech
v prirodnich podminkach ovliviiuje i slozeni a struktura
okolni pudy, jeji schopnost propoustét vodu a plyny, pii-
padné ovliviiovat pH. Naopak ve sbirkach mohou jejich
stabilitu vedle kvality prostfedi ovlivnit latky (napf. orga-
nické kyseliny) uvoliujici se z dfevénych uloznych skiini
apod.

Podstatny vliv maji také pfitomné soli s hygrosko-
pickymi vlastnostmi (pfedev§im sodné soli — chlorid, du-
si¢nan, uhli¢itan apod.), které podporuji absorpci vody
1 pfi nizkych hodnotach relativni vlhkosti prostiedi. Mo-
hou byt ptitomny jiz v pivodnich néalezech nebo jimi mo-
hou byt predméty kontaminovany dodate&n&** — pii mani-
pulaci, nevhodnym oSetfenim atd.

Z uvedeného je ziejmé, Ze lze jen obtizné predpokla-
dat nalezeni jednoduchého a vzdy ucinného postupu, jak
degradaci sulfidi zeleza omezit, ¢i dokonce zastavit. A to
ani v prostiedi sbirek, kde je mozno do zna¢né miry upra-
vovat okolni podminky tak, aby pro oxidaci ,,pyrita“ byly
co nejméné priznivé, a tim méné v podminkach ptirodnich.
Snaha o uchovavani jiz existujicich paleontologickych
nebo mineralogickych sbirek obsahujicich exponaty, kde
sulfidy zeleza tvofi podstatnou ¢ast, i novych nalezi proto
vyvolava potfebu se moznou ochranou téchto materiald
zabyvat.
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2. Péce o sulfidy Zeleza ve sbirkach

Postupy péce o artefakty obsahujici sulfidy zeleza
muzeme rozdélit do dvou zakladnich skupin — na ochranu
Cerstvych nalezli a na ochranu (pasivaci) pfedméti jiz delsi
dobu umisténych ve sbirkach. V obou ptipadech bude sna-
ha zaméfena na omezeni vlivu prostfedi (pfedevsim kysli-
ku a vody a pfitomnych bakterii) a na pasivaci (resp.
ochranu) povrchu predméti pied dal§im poskozenim. Pro
dlouhodobé zachovani predmétti obsahujicich pyrity bude
dulezité i odstranovani koroznich produktd, které mohou
dalsi degradac¢ni procesy podporovat a zarovefi mohou do
znac¢né miry ménit vzhled predmétd.

2.1. Zajisténi novych nélezil v terénu

Zakladni zasady pro zajisténi novych nalezi citlivych
na vlhkost a pfitomnost kysliku, vychazejici z praktickych
zkusenosti, shrnuji Brunton a spol.” Upozoriiuji predevsim
na nutnost ulozeni nalezti v podminkach s nizkou relativni
vlhkosti — doporucuji co nejrychlejsi uzavieni v plastovych
obalech s vhodnym vysousedlem kondiciovanym na niz-
kou hodnotu RH. Uvadéji, ze relativni vlhkost vzduchu
pod 50 % byva dostatecné bezpecna i pro dlouhodobé
uchovavani vétSiny pyritickych mineralt citlivych
k oxidaci. Konstatuji rovnéz, ze u nékterych mineralti vcet-
né nekterych sulfidi (aniz by uvadéli konkrétni druhy) se
muize objevovat kombinovany vliv kysliku a svétla na je-
jich oxidaci, proto doporucuji v téchto ptipadech ukladani
bez piistupu svétla. Snizovani relativni vlhkosti prostiedi
nékdy narazi na problémy uchovavani predmétd, obsahuji-
cich vedle pyritl i zbytky organickych latek nebo jily.
Jejich presuseni muze vést k rychlému poskozeni naleze-
ného objektu®. V takovych piipadech je tieba volit kom-
promisni hodnotu vlhkosti prostredi, v némz jsou ulozeny.

Utinnou ochranou by samoziejmé bylo i snizeni obsa-
hu kysliku v ,,0koli“ nalezeného predmétu, toho je vsak
mozno dosdhnout podstatn€ obtizn€ji, nez je tomu
v pripadé vlhkosti.

2.2. OSetieni star§iho materialu ze sbirek

Cisténi

Prvnim krokem ochrany starSich objekti obsahujicich
sulfidy Zeleza byva odstranéni koroznich produktt, ptipad-
soli. To je velice dulezité, protoze vétSina koroznich pro-
duktl neni inertni, ale spolu s hygroskopickymi solemi
podporuji dalsi oxidacni procesy dokonce i pfi relativné
nizkych hodnotach vlhkosti vzduchu®**. Navic kolisani
vlhkosti vyvolava i objemové zmény nékterych piitom-
nych soli véetné riiznych forem siranii Zeleza™. Postup
Cisténi samoziejmé zavisi na stavu povrchu ¢isténého ob-
jektu. U dostate¢né soudrznych materiali je mozné pouzit
mechanické postupy — Cisténi jemnym kartackem, Setrné
oskrabani*® nebo u¢inng&jsi mikropiskovani (microabrasion)
jemné drcenym hydrogenuhli¢itanem sodnym nebo jinym
abrazivem s piiméfenou tvrdosti (drceny korek, sklenény
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prasek, polymerni granule apod.”****3° Vyhodné samo-
ziejmé je pouziti latek neutralizujicich vzniklé kyselé slou-
Ceniny (pfedev§$im kyselinu sirovou, ktera napada nejen
vlastni objekt, ale i material obalt, podlozky, popisnych
Stitkt atd.). To velice dobfe spliiuje pravé zminény hydro-
genuhli¢itan sodny. Je vhodné vyhnout se vlhkym postu-
pum, protoze zvySena vlhkost oxidacni déje sulfidu zeleza
podporuje.

Rozpousténi degradacnich produktii v HCI

Nejstarsi z chemickych metod, kterd byla dfive pouZi-
vana pro odstranéni degradacnich produkti sulfidi zeleza,
vychazela z poznatku, Ze jsou (na rozdil od plvodnich
soli) rozpustné v koncentrované kyselin¢ chlorovodiko-
vé?’. Gordon®! napt. doporuduje ponofeni objekti obsahu-
jicich pyrit nebo markazit na dobu cca 10 az 15 min do
koncentrované bezbarvé kyseliny chlorovodikové. Obarvo-
véani kapaliny ukazuje na probihajici reakci degrada¢nich
produktli obsahujicich Zelezo s kyselinou. Kyselina se
opakované vymeénuje za novou, ,,cCistou”, dokud se jeji
obarvovani nezastavi, tzn., dokud jsou na povrchu sulfidi
rozpustné soli Zeleza, jez s ni mohou reagovat. Po diklad-
ném omyti vodou byl podle autora ¢istény objekt opakova-
nym ponofovanim do etheru zbaven zbytkl kyseliny i vo-
dy. Na rozdil od pouhého rozpousténi soli zeleza omyva-
nim vodou, pii pouziti silné kyseliny vznikd podstatné
méné zasaditych soli, které jsou hygroskopické a mohou
vlivem kolisani vlhkosti prostfedi vazné poSkozovat pu-
vodni material*'. Tato metoda neni samoziejms pouzitelna
pro pyritizované fosilie obsahujici uhli¢itanové soucasti*>.
Ani v ptipadech ostatnich sulfidi vSak neni dnes pouziti
silné mineralni kyseliny pro nebezpec¢i zavleceni chlorido-
vych aniontli doporu¢ovano’™.

Neutralizace degradacnich produktii
Pouziti amoniaku

Jak bylo uvedeno vyse, velmi nebezpecné jsou kyselé
slouceniny vznikajici pii oxidacnich procesech sulfidi
zeleza — predevsim kyselina sirova. Tato velice silna anor-
ganicka kyselina chemicky napada tadu pritomnych slo-
zek. Je hygroskopicka (obdobné jako nékteré jeji soli), coz
zvysuje citlivost napadeného objektu k vodé i pfi relativné
nizké vlhkosti prostredi. Jeji odpafeni je v disledku nizkeé-
ho parcialniho tlaku zanedbatelné. Rada konzervaénich
krokt sulfidl zeleza je proto zaméfena na jeji neutralizaci.
Jednou z moznosti je oSetfeni napadenych sulfidi amonia-
kem. Metoda spociva v reakci amoniaku s produkty oxida-
ce pyritu (zejména kyselinou sirovou a hydratovanymi
sirany Zeleza) podle nasledujici rovnice™:

FeSO4 ‘n Hzo + H2S04 ‘m HzO +4 NH3 -2 (NH4)2$O4 +
+ Fe(OH), + (n+m-2) H,O

Vodny roztok amoniaku byl pouzivan uz ve 30. letech
minulého stoleti v Natural History Museum v Londyné. Po
urcité dob€ ponofeni byly oSetfované, neutralizované pred-
méty dukladn€ oplachnuty vodou a suSeny — nejprve mace-
nim v bezvodém alkoholu a poté zahiivanim na teplotu
nepfesahujici 70 °C po dobu 2 hodin. Po kontrole kyselosti
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byly pfipadné hydratované oxidy Zzeleza odstranény me-
chanicky?.

Nevyhodou tohoto postupu je velké mnoZzstvi vody, se
kterym pfijde oSetfovany objekt do kontaktu. Pokud neni
neutralizovany objekt nasledn¢ dostatecné rychle a €inn¢
osetien, zvysuje se riziko dalSich oxidacnich déju. Roste i
nebezpeci objemovych zmén hygroskopickych slozek pi-
vodniho pfedmétu (napf. jilt) nebo degradacnich produkti.

Urcité zlepSeni poskytuje neutralizace plynnym amo-
niakem — predmét se v tomto piipadé umisti nad vodny
roztok, ze kterého se plynny amoniak uvoliuje®**. Kon-
takt oSetfovaného predmétu s vodou je pii tomto postupu
mensi. Hodnoty RH i v takovémto prostfedi vSak mohou
dosahovat az 70 %, a proto nebezpe¢i oxidacnich procest
je omezeno jen do urCité miry. Zaroven nelze vyloucit
riziko kondenzace vody v jemnych prasklinach ¢astecné de-
gradovaného materialu jako dusledek hygroskopickych vlast-
nosti produktii oxidace, coz muiize vést ke zvétSovani jejich
objemu a dale az k celkové mechanické destrukei predmétu.

Toto riziko je mozno dale snizit kombinaci vodného
roztoku amoniaku a vhodné hygroskopické latky
(humektantu). Jejim pfidavkem se snizi parcialni tlak vod-
ni pary vsystému a nebezpeci kondenzace vody napt.
v prasklinach oSetfovanych pfedméti se zmensi. Hodnota
pozadované relativni vlhkosti obvykle vychazi ze zkuse-
nosti — za piijatelnou byvé povazovéana vlhkost pfiblizné¢
50 % (viz vySe). Vhodné latky tohoto typu by mély kromée
schopnosti dostate¢ného sniZeni parcidlniho tlaku vodni
pary mit vysokou hygroskopicitu a nizkou viskozitu. Jako
humektant mohou slouzit glycerol, n€které¢ druhy glykola
vcetné polyethylenglykolu apod. Jeho pridavek snizuje RH
az na 30 % (cit.*** %),

Dalsim zlepSenim je pouziti suchého plynného amoni-
aku. Aby byl vliv vlhkosti maximalné omezen, je vSak
zaroven vhodné oSetfovat dostatecné vysuseny vzorek
a nizkou vlhkost v jeho okoli udrzovat v priib¢hu celé ne-
utralizace i po ni (pfed dalsi pravou napt. provedenim
ochranného natéru). To samoziejmé cely proces neutraliza-
ce komplikuje a prodrazuje. OSetfeni plynnym amoniakem
je podle zkusenosti z praxe ucinné predevsim pro neutrali-
zaci povrchovych vrstev, nezaruCuje vSak ve vSech pfipa-
dech neutralizaci kyselych latek v poréznim systému uvnit
oSetfovaného materialu®.

Irving®~® upozoriiuje také na mozné nebezpeti reakce
amoniaku s nékterymi mineraly doprovazejicimi pyrit,
které by mohly vést mimo jiné i ke zmeéné barvy objektu
vyvolané vznikem barevnych komplexti koordinacnich
slou€enin ptechodovych kovi.

Vedle amoniaku bylo uvazovano i o pouziti jinych
neutralizacnich latek bazického charakteru, napf. organic-
kych aminti. Byl zkousen napf. roztok morfolinu v methy-
lalkoholu (konc. 5 %). Jeho G¢innost je vSak ve srovnani s
plynnym amoniakem mensi a naopak riziko poSkozeni
zdravi v&tsi. Jeho pouzivani se nerozsitilo™’.

Pouziti ethanolamin thioglykolatu (ETG)
Od 80. let minulého stoleti se postupné rozsifovala
metoda vyuzivajici kombinovany efekt neutralizace kyse-
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lych slozek degradacnich produktii a zaroveil rozpousténi
vzniklych soli Zeleza, a to v bezvodém prostiedi. Tuto
moznost nabizi kombinace ethanolaminu a thio-
glykolu®*3*. Komerén& dodavany ethanolamin thioglyko-
lat je rozpustny v bezvodém ethanolu nebo isopropanolu
(pouziva se koncentrace 2—5 %). Pfi ponofeni oSetfované-
ho objektu do tohoto roztoku na dobu né¢kolika hodin do-
chazi k prevadéni rozpustnych i nerozpustnych degradac-
nich produkti obsahujicich Zelezo do rozpustného purpu-
rového komplexu thioglykolatu Zeleza (mechanismus byl
popsan v praci®’) a zaroveii k neutralizaci kyselych latek.
Pribéh vzniku komplexu je mozno kontrolovat barevnou
zménou roztoku. Obvykle je nutno zasah po dokonalém
oplachnuti pfedmétu a vymeéné neutralizaéniho roztoku
nekolikrat opakovat. V pfipad€, Zze by ponofovani oSetto-
vaného predmétu bylo rizikové (Spatny stav predmétu), je
mozné pouzit pasty, v niZ je aktivni roztok zahustén vhod-
nou latkou. Cornish a Doyle® napf. uvadgji jako vhodny
material mlety sepiolit (,,mofska péna““). Touto pastou se
pokryje povrch oSetfovaného predmétu a ponecha nékolik
hodin plsobit (prekryty polymerni folii, omezujici odpato-
vani tékavych slozek). Vznikajici rozpustné komplexy jsou
kapilarnimi silami transportovany do pomalu vysychajici
pasty. Po vyschnuti se pasta odstrani §tétcem nebo opako-
vanym oplachovanim ethanolem nebo isopropanolem.
Uvedeny postup neni tak ucinny, jako pifimé ponotfeni do
roztoku, je vSak k osSetfovanému predmétu Setrné;jsi.

3. Preventivni ochrana pred poskozenim
degradacnimi procesy

Vyse popsanymi postupy lze sbirkové predméty obsa-
hujici pyrit zbavit degradacnich produktii a neutralizovat
degradacnimi pochody vzniklé kyselé slouceniny. Nejedna
se vSak o preventivni ochranu. Nejsou-li oSetfené predmeé-
ty chranény pred dal$im ptisobenim kysliku, vody, bakterii
apod., diive ¢i pozdé&ji se objevi korozni pochody znovu.
Proto byly v minulosti (a jsou i dnes) hledany zptisoby, jak
pusobeni vnéjsich podminek na predméty obsahujici sulfi-
dy zeleza omezit. Vedle Upravy prostfedi v depozitarnich
a vystavnich prostorech je snaha o pasivaci povrchu ¢i
inhibici degradacnich reakci a piedevsim o vytvoreni bari-
éry chranici povrch predmétu pred kontaktem s vlhkosti,
kyslikem apod.

3.1. Ochranné a zpeviiujici natéry

Jiz od konce 19. stoleti se objevuji snahy o pouziti
vhodnych latek, které by vytvorily na povrchu pfedméti
obsahujicich pyrity bezbarvou transparentni vrstvu, branici
kontaktu sulfidi Zzeleza s okolnim prostfedim, hlavné
s vodou & vodni parou a kyslikem. Bather ve své praci®’
zroku 1908 uvadi pouziti Selaku nebo smési kopalové
pryskyfice a parafinu (rozpusténych v benzinu nebo tetra-
chlormethanu) jako moznou ochranu pfed plsobenim
okolniho prostfedi. Dalsi jim uvadéna varianta je zaponovy
lak (roztok nitrocelulosy v amylacetatu). Pfi pouZi-
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ti zminénych prostiedkll je mozno pfedpokladat urcity
ochranny ucinek vyvolany povrchovym filmem, ktery
vznikl po odpateni rozpoustédel. Prakticky pouze zpevnéni
vSak mohlo byt dosahovano pouzitim dalsiho prostfedku —
vodniho skla (kfemicitanu draselného), které neni schopno
na povrchu predmétu souvisly film vytvofit. Je vSak silné
alkalické a miZe tedy po urcitou dobu blokovat kyselé
produkty oxidace pyritii a tim zpomalovat degradaéni pro-
cesy. Lze je tedy fadit spiSe k pasiva¢nim Cinidlim (viz
dale). Pro depozitarni ucely bylo doporu¢ovano rovnéz
ponofeni vysuSené¢ho pfedmétu do roztaveného parafinu.
Newman'®, Bather’’, Howie*® a Collinson®' cituji starsi
prace, doporucujici ulozeni fosilii obsahujicich pyrity do
mineralniho nebo silikonového oleje, glycerolu nebo Iné-
ného oleje. Zaroven spravné upozornuji na tendenci glyce-
rolu absorbovat vodu, pfed niz ma lazen pyritické objekty
naopak chranit. Zanedbatelné nejsou ani obtize pfi Cisténi
pfedméti po kazdém vyjmuti z lazné. Citovani autofi
oznacuji ukladani v uvedenych laznich jako nevhodné.

Prehled nékterych piirodnich latek pouzitelnych pro
ochranu pyritizovanych fosilii 1ze nalézt i v praci, kterou
publikoval Radley”. Kromé jiz zminéného kopéalového
nebo nitrocelulosového laku a parafinu uvadi i dalsi,
,bezny* lak, blize neurceného slozeni, vorvanovinu, zelati-
nu nebo klih a nékteré dalsi latky (celuloid rozpustény
v amylacetatu apod.). U Zadného prostfedku neni konstato-
van jednoznacn¢ ochranny ucinek bez vedlejsich disledka
na vzhled apod. (bé€lani, lepivost povrchové vrstvy atd.).
Pouziti §elaku a vosku zmifiuje Howie®.

S rozvojem polymerni chemie byly od poloviny minu-
1ého stoleti tyto nepfili§ ucinné natéry vytésnovany laky ze
syntetickych polymeri — prvni zminky jsou o fenolformal-
dehydové pryskyfici a roztocich polyvinylacetatu
(v toluenu nebo acetonu)®. Howie®® dokonce doporucuje
pouziti vodni polyvinylacetatové disperze — v pripadé, kdy
bude dale kiehky fosilni objekt podroben procedure vymy-
vani vodorozpustnych soli. Pfedpoklada, ze tak vznikne na
povrchu propustny a pifi tom dostatecné zpeviujici film.
Pti citlivosti béznych polyvinylacetatovych disperzi vaci
vodé je vSak otazka, jak dlouhou zivotnost takovy film
ponofeny do vody bude mit.

Postupné se stale vice uplatiiovaly vlhkosti odolnéjsi
polymery. Nejvétsi oblibu ziskaly komeréni produkty ob-
sahujici polybutylmethakrylat a polyvinylbutyral, pozdéji
polyakrylaty prakticky zcela prevazily>>2*33404244 = Akry-
latové kopolymery doporuduje i Clouter*, konkrétng blize
nespecifikované laky firmy Ronseal nebo produkt Paraloid
dobnosti typ B72, ktery je v praxi muzei velice rozsifeny).
Polyvinylacetat oznacuje naopak pro uvedeny ucel jako
nevhodny, nebot’ podle né¢ho komeréni produkty obsahuji
piimési, jez mohou byt pro fosilie nebezpecné.

Vedle pouhého ponofeni nebo natéru jsou zkouSeny
a doporuCovany i impregnace za snizeného tlaku, které
dovoluji hlubsi prinik impregnacéni latky do struktury
predmétu®.

PoZadavky na dobry ochranny film pozd&ji shrnuji
Costagliola a spol.**. Podle nich by mél byt transparentni,
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reverzibilni (tzn. odstranitelny i po dostate¢né dlouhé do-
b¢) a chemicky stabilni. Nesmi reagovat s oSetfovanym
materidlem, s kyslikem, s vodou, m¢l by byt odolny svétlu
— tedy predevsim UV zafeni. Velice dulezita je hlavné
dostatené nizkd propustnost pro vodni paru a kyslik.
V uvedené praci autofi testovali uz zminény akrylatovy
kopolymer Paraloid B72 (kopolymer methylakrylat/
ethylmethakrylat), fluorovany elastomer (smés dvou kopo-
lymerG hexafluoropropylen/vinylidenfluorid s rfiznymi
poméry monomerd) a silikonovy lak  Dri-Sil
(polydimethylsiloxan). VSechny latky byly aplikované ve
formé zfedénych roztokd v organickych rozpoustédlech.
Vzorky pyritu oSetfené natéry uvedenych polymert byly
podrobeny urychlenému starnuti v prostiedi stfidajici se
vlhkosti a teploty a pusobeni UV zafeni. Autofi sledovali
vliv uvedenych vnéjsich podminek na barvu samotného
povrchového filmu i na jeho ochranny uc¢inek (dany prede-
v§im malou propustnosti pro kyslik a vodni paru). Nejhorsi
ochranny ucinek byl zjistén u silikonového laku. Jevil se
jako malo odolny UV zafeni (Zloutnul) a nemél dostatec-
nou nepropustnost pro vodu. Navic mél tendenci
k odlupovani od povrchu pyritu. Lepsi vysledky byly zjis-
tény u akrylatového a fluorovanych kopolymerd. Autofi
vyhodnotili jako nejusp&$néjsi ze zkoumanych latek smés
dvou fluorovanych kopolymeri, avSak ani v tomto piipadé
nebyl ochranny G¢inek po provedeném urychleném starnu-
ti absolutni. Propustnost filmi pro vodu byla zvySena
i vznikem jemnych prasklin v polymerni vrstvé v priib¢hu
umélého starnuti, jak ukazaly mikrosnimky vzorku.

Je ziejmé, Ze polymerni naté€ry na povrchu pyritic-
kych objekti — mineralogickych i paleontologickych —
mohou tvorfit U€innou bariéru omezujici piistup kysliku
a vody a tim potlacovat oxidacni reakce objekt poskozuji-
ci. Dostate¢né UCinné vSak mohou byt pouze filmy
s minimalni propustnosti pro plyny vcetn¢ vodni pary. Je
ziejmé, Ze tomuto U¢elu nemohou slouZit latky, které nej-
sou schopny souvisly film vytvofit nebo zachovat jeho
nepropustnost po dostatecné dlouhou dobu. Propustnost
pro plyny zavisi kromé& chemického sloZeni pouzitého po-
lymeru hlavné na tloust’ce filmu a jeho ptipadné objemové
kontrakei pfi vysychani (téméf vylucné jsou pouZivané
roztoky vysokomolekuldrnich polymerid). Pro dlouhodo-
bou ucinnost je rovnéz vyznamna odolnost pouzité latky
proti vlivu vnéjSich podminek. V polymernich filmech,
které jsou malo odolné napt. UV zateni, kysliku, citlivé na
obsah vlhkosti apod., snadno vznikaji drobné praskliny, jez
propustnost zvysuji. Je rovnéZz znamé, ze v né€kterych poly-
merech vznika jemna sit’ prasklin napf. i jsou-li vystaveny
param ,,vhodnych* rozpoustédel.

Pozadavek na dostate¢nou tloustku ochranného filmu,
zajistujici potfebnou nepropustnost je v protikladu k jeho
estetickému plsobeni. Silngjsi filmy mohou vyrazné zmé-
nit vzhled oSetienych vzorkii (zaoblovanim hran, vyplio-
vanim prohlubni, vznikem nepfirozeného lesku apod.). Je
vhodnéjsi pouzivat mén¢ koncentrované a tedy méné vis-
kozni roztoky ve vice vrstvach. Nizka viskozita podporuje
rovnéZ schopnost latky pronikat do jemnych prasklin, Stér-
bin apod. Nadmérny lesk je mozno zmirnit pfiddnim mato-
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vacich aditiv, jejich pfidavek miZe ovSem v nckterych
pripadech propustnost pro plyny zvysit. Aplikace natérem
nemusi byt vzdy dostate¢né G¢inna (pfedevsim u pfedméti
s velmi ¢lenitym povrchem), Ui€inngjsi je ponofeni, nejlépe
za sou¢asného snizeni tlaku nad hladinou®. Pouziti vod-
nych disperzi neni pro ochranu pyritickych predméta
z pochopitelnych diivodii vhodné. OSetfovany predmét
vtomto piipadé vystavujeme nezadoucimu kontaktu
s vodou a navic, filmy vzniklé z polymernich disperzi ob-
sahuji zna¢né mnozstvi pomocnych latek (surfaktantl
apod.), které jejich propustnost pro vodni paru vyznamné
ZVySuji.

Obvyklym pozadavkem na material ochrannych filmu
je, jak jiz bylo feceno, jejich pozdéjsi mozna odstranitel-
nost. Ta souvisi s dlouhodobou rozpustnosti polymeru.
Z toho diivodu pro tento ucel nejsou vhodné sit'ujici poly-
mery — napi. epoxidové nebo polyesterové pryskyfice,
polyisokyanatové polymery apod., i presto, ze né&které
mohou tvofit dlouhodob¢ stabilni filmy s malou propust-
nosti pro plyny v¢etné vodni pary.

3.2. Pasivace povrchu

Pasivace fyzikalni

Bylo jiz dfive uvedeno, ze v nékterych ptipadech maji
podil na oxida¢nich reakcich pyritl i elektrochemické pro-
cesy. Proto se v literatuie objevil navrh zvlastniho zacha-
zeni s vybranymi typy pyriti — obsahujicimi zvySené
mnozstvi uhliku, jenz podporuje vodivost, a jehoz pfitom-
nost vytvati pro elektrochemické procesy pfiznivé podmin-
ky. Predpoklada se, ze v tomto ptipad¢é hraje voda jesté
vyznamné&j$i roli neZz pfi chemickych oxidac¢nich dé&jich,
proto Newman'® doporuduje ukladani pyritickych objekti
ti prostiedi, nejlépe pod 30 %. Byly navrhovany i specialni
metody ochrany ovliviiujici toto chovéani. Bang'* navrhuje
snizit obsah uhliku v pyritickém materialu spalenim pomo-
ci plasmy (plasma-ashing). Doklad4, ze se tim vyrazné
potla¢i moznost elektrochemickych procestt podporujicich
oxidaci. Metoda zatim nenasla Sirsi uplatnéni, také i proto,
ze takto oSetfeny material zkiehne (byly tak upravovany
predevsim paleontologické nalezy — velrybi kosti) a vyza-
duje dodate¢né zpevnéni'’.

Bang'® navrhuje i katodickou ochranu pyritickych
objektt umisténim v proudu elektronti, Lalvani a Shami*®
doporucuji ptidavek malého mnozstvi médi nebo stiibra
(tedy kovovych kationtd s redox potencialem mensim nez
u zeleza) k pyritickym kaltm, ktery vyvold pasivaci po-
vrchu vuci  elektrochemickym  d&im  vedoucim
k oxidacnimu poskozeni piivodniho materialu.

Pasivace chemicka

Aratjo a spol.”” studovali chemickou inhibici oxidac-
nich procest po umisténi objekti obsahujicich sulfaty zele-
za v parach 2-isopropyl-5-methyl-1,4-benzochinonu (jedna
z t&kavych slozek piirodniho oleje z rostliny Cernucha setd
— Nigella sativa). Utinek této latky roste s Easem, autofi
proto usuzuji, Ze jeji inhibi¢ni G¢innost je podminéna urci-
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tym stupném oxidace.

Byla ovéfovana inhibi¢ni ucinnost nékterych dalsich
organickych latek — napt. diethylentriaminu a amylxantatu
draselného — samotnych i ve smé&si*® nebo triethylentet-
raaminu®. Byly pouzivany rizn& koncentrované vodné
roztoky zkoumanych latek, kterymi byl drceny pyriticky
materidl pasivovan. Sledované latky vesmés oxidaci sulfi-
dd potlacovaly. Autoti predpokladaji, Zze ovliviuji elektro-
chemické chovani povrchu pyritu ve vodném prostiedi,
anodickou i katodickou reakci.

Pasivaci pyriti se zabyvaji ve velké mife prace zame-
fené na potlaceni kyselosti dilnich a skalnich vod, ktera je
disledkem oxidace pyrith v hornindch, jez jsou
s protékajici vodou v kontaktu. V tomto ptipadé neni pr-
votnim cilem zachovani pyritickych mineralt, ale potlace-
ni vzniku a uvoliovani kyselych latek snizujicich nezadou-
cim zptsobem hodnotu pH téchto vod. S pfitomnosti vody
je samoziejmé za téchto podminek (na rozdil od muzejnich
depozitart apod.) tieba pocitat. Pfedpoklada se tedy vétsi-
nou aplikace aktivnich latek ve vodném prostedi. Bohuzel
pro prostiedi depozitait sbirek a vystavni prostory, kde se
snazime naopak kontakt s vodou maximalné¢ omezit, jsou
uvedené postupy malo nadéjné. Navic neni ziejmé, jak
dlouha bude Zivotnost zde Gispésnych metod.

Elsetinowa a spol.>® ové&fovali v obdobnych podmin-
kach (dulni ¢i skalni vody) t€innost uhlovodikovych slou-
¢enin s dlouhymi fetézci, které jsou nositeli hydrofobnich
vlastnosti. Pfedpokladaji, ze pokrytim ¢astic pyritu vznik-
ne bariéra branici kontaktu osetfeného povrchu s vodou.
Autofti se chtéli vyhnout pouZiti rozpoustédel, proto nana-
Seli uhlovodiky (ve vod¢ jen nepatrné rozpustné) micha-
nim vodné suspenze drceného pyritu a testovaného uhlovo-
diku. Zjistili, ze uhlovodiky se dvéma dlouhymi fetézci
(two-tail lipids) potlacily oxidaci o cca 80 %, uhlovodik
s jednim uhlikatym fetézcem (kyselina stearova) u¢inny
nebyl.

Nowak a spol.”' zkoumali moZnost inhibice oxida&ni
reakce uc¢inkem povrchové aktivnich latek nebo latek sur-
faktantim blizkych — laurylsiranu sodného (SDS), oleatu
sodného (NaOL), n-oktanolu (n-OA), kvarterni amoniové
soli dodecyltrimethylammonium chloridu (DTACI),
2-merkaptobenzthiazolu (MBT) a bis(2-etylhexyl) fosfatu
(D2EHP). VSechny latky byly aplikovany ve for-
mé vodnych roztokt. Nejveétsi stupenn adsorpce na povrch
anejvetsi pasivaéni Gcinek byl zjistén u MBT, NaOL
a D2EHP. Autofi na zéklad¢ svych méfeni konstatuji, ze
uvedené tii latky mohou byt pro inhibici oxidacni reakce
pyritl Usp€sné pouZity.

Nyavor a Egiebor™® navrhuji pasivaci povrchu sulfidi
zeleza fosfatovanim, ktera podle jejich vysledkl pfi urych-
leném testu (v prostiedi peroxidu vodiku) rychlost oxidace
také vyznamné redukuje.

Pasivaci povrchu pyritu se zabyva také prace Belzile-
ho a spol.” Porovnava pasivaéni uginek acetylacetonu
avodnych roztoki huminové kyseliny, lignosulfonatu
amonného, kyseliny $tavelové nebo kiemicitanu sodného.
Konstatuje, ze ve vSech ptipadech rychlost oxidace
v urychleném testu (v prostiedi H,O,) poklesla, nejvice
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v ptipadé€ kyseliny Stavelové. Jeji nevyhodou vSak je nutna
vyssi teplota aplikace (65 °C) a toxicky charakter. Zajima-
vé je, ze Ucinek pasivace jednotlivych zkoumanych latek
byl u dvou riznych pouzitych typt pyriti odlisny.

3.3. Uprava prostiedi

Vedle ochrannych natérti a pasivace povrchu je moz-
né omezit plisobeni vnéjsich podminek na pyritické mine-
raly ¢i paleontologické nalezy také tpravou prostiedi,
v némz jsou ulozeny. Nejjednodussi ochranou tohoto typu
je ukladani v sacécich zhotovenych zvhodné polymerni
folie (Casto vicevrstvé) s nizkou propustnosti pro kyslik
a vodu®®. Malou propustnosti pro kyslik vynika z b&znych
polymerid pfedevsim polyvinylalkohol, pro svou rozpust-
nost ve vodé byva pouzivan v kombinaci s jinymi poly-
mery ve vrstvenych foliich. Mnozstvi kysliku nebo vody
uvnitf sackll je mozno udrzovat na nizké hodnoté i vloze-
nim vhodnych sorbujicich materialt™. Problémem miize
byt opétovné uzavirani sackt napt. v pfipadé manipulace
s predmétem. Vhodngj§i jsou proto plastové boxy
s tésnicim vikem. Nizkou koncentraci vody a kysliku lze
opét zajistit vlozenymi absorbery®. Boxy jsou rovné 1épe
skladovatelné a G¢innéji chrani uloZeny pfedmét pfi mani-
pulaci. Existuje samozfejmé rovnéZz moznost upravovat
obsah vody a kysliku ve vétSich objemech — ve specialné
konstruovanych &i t&snénych uloznych skiinich®®. Omezeni
oxidaénich reakci sulfidi zeleza lze dosahnout i ulozenim
v dusikové atmosféie’™’, napf. ve vyse zmin&nych obalech
¢1 boxech. Srostoucim objemem uloznych prostor ovSem
rostou naklady na udrzeni potiebného mikroklimatu.

Samostatnou otdzkou je omezeni existence bakterii,
podilejicich se na degradac¢nich procesech pyritu, markazi-
tu atd. Vedle snizeni mnozstvi kysliku a vlhkosti (viz vyse)
nekteti autofi navrhuji i aplikaci vhodnych baktericidnich
prostiedkd. Howie*’ napf. zmitiuje moznost potlaceni exis-
tence bakterii uloZzenim objektu v parach chlorovaného
derivatu kresolu. Baktericidni G¢inky ma i dfive zminéna
kvarterni amonna sul, u niz byl pfedpokladan i urcity pasi-
vacni ucinek.

4. Zavér

Stabilita pyritickych materidli v mineralogickych
nebo paleontologickych sbirkach je dlouhodobym problé-
mem spravcu sbirek. Oxidacni a dalsi reakce probihajici
v pritomnosti kysliku a vody, podporované nékterymi dal-
S$imi vlivy, zplsobuji vaZna poSkozeni, kterd nezfidka ve-
dou k Gplnému zniceni Casto jedine¢nych nalezli. Snaha
o ochranu uvedenych materiali pfed timto typem poskoze-
ni se objevovala jiz koncem 19. stoleti. Prohlubovanim
znalosti o pribéhu chemickych reakci vedoucich
k pfeméné sulfida se postupné vyvijely i postupy a materi-
aly, jez mohou tento problém pomoci fesit. Podstatny vy-
znam ma samoziejmé prevence — Uprava prostiedi, ve kte-
rém jsou pyritické pfedméty uchovavany (nizky obsah
vlhkosti a zejména kysliku). Pro star§i pfedméty jsou dtile-
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Zité 1 postupy a materialy, které umozni zbavit je degradac-
nich produktt a preventivné zlepsit jejich odolnost do bu-
doucna. Pres dil¢i uspéchy vSak dosud neexistuje spolehli-
vy a vzdy u¢inny proces ochrany. Proto se v soucasnosti
vénuje vyzkumu v této oblasti fada pracovist u nds
i v zahranici.

Prace vznikla s podporou projektu Metodika preven-
tivni i akutni konzervace sbirkovych predméti z oblasti
paleontologie a mineralogie ohrozZenych produkty degra-
dace sulfidii v programu NAKI financovaného MK CR.
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P. Kotlik (Department of Chemical Technology of
Monument Conservation, University of Chemistry and
Technology, Prague): The Possibilities of Conservation
and Preservation of Collections of Artefacts Containing
Pyrites

The objects containing Fe sulfides in mineralogical,
archaeological or paleontological collections are often
subject to degradation reactions which lead to their com-
plete destruction. This ,,pyrite disease” is supported parti-
cularly by high humidity, oxygen and some bacteria. The
review presents basic methods of cleaning and removing
corrosion products from the artefact surface and describes
their protection. The attention is paid to protective polymer
coatings and chemical surface passivation.



