KEMIENS AR

| en serie pd tre artikler vises det, hvordan kemi indgdr i en tvcerfaglig sammenhaeng med historie,
kunsthistorie og naturhistorie i konservatorens varierede og alsidige virkefelt.

Konservatoren og kemi - I

Behandling af pyritsyge fossiler

Opbevaring af fossiler er en udfordring for de naturhistoriske
museer og konservatorer. En af drsagerne er tilstedevcerelsen
af Fes,, jern(ll)(disulfid), der udvikler svovisyre.

Af Kim Pilkjoer Simonsen, René Larsen, Mikkel
Scharff, Knud Botfeldt og Elisabeth Kofod-Hansens,
Konservatorskolen, Det Kongelige Danske
Kunstakademi

Fossiler er en vigtig kilde til information om fortidens liv for
de naturhistoriske konservatorer og museer. Mest kendt i of-
fentligheden er sikkert de spektakuleere dinosaurfund, som har
skabt basis for speendende bgger og film. Selv om dinosaurfund
er yderst sjeeldne i Danmark, og faktisk kun er sket pa Born-
holm, findes der masser af fossile fund bade af mindre dyr som
sgpindsvin og bleksprutter og af starre dyr som bardehvaler fra
Gram Lergrav.

Selvom fossilt materiale ligner og fales som en sten, er det en
udfordring at opbevare det. Det skyldes bl.a. tilstedeveerelsen af

Kemien i konservering

Konservatoren beskeftiger sig med bevaring af alle handgribe-
lige levn fra vor felles kultur- og naturarv, og opgaverne spen-
der vidt fra naturhistoriske fund over historiske vidnesbyrd om
menneskets hverdag til de mest forfinede og dekadente resul-
tater af dets kunstneriske straeben. Inden for dette varierede og
alsidige virkefelt er der naturlige ledetrade.

Skal et maleri renses for gammel fernis, kreever det forsta-
else af de fysisk-kemiske egenskaber af organiske solventer,
sasom Hansen-oplgselighedsparametre (HSP), 8, &, 0g §,,,
Hildebrand-oplgselighedsparametre og Teas-parametre (frakti-
onelle oplgselighedsparametre) og -diagrammer [1]. Retouche-
ring af farvelag forudsatter identifikation af de pigmenter, som
kunstneren anvendte. De kan oftest foretages med uorganisk
kvalitativ analyse, spottest [2], FTIR- eller Ramanspektro-
skopiske analyser. Afrensning af fossiler og murveerk kreever
kendskab til koordinationskemi, da ligander anvendes til at
kompleks-binde genstridige metalsalte af kobber og jern.

Datering og bekreftelse af kunst- og kulturarvsgenstandes
autenticitet er et andet aspekt af konservatorens arbejde, hvor
kemi indgar i en tvaerfaglig sammenhang med historie, sam-
fundsfag og kunsthistorie, arkaeologi, biologi og palaeontologi.

FeS,. Umiddelbart kendes FeS, som pyrit eller narreguld pga.
den messinggule farve. | den geologiske forekomst er mineralet
holdbart, og det ligger som pyntemineral i mange hjem, hvor
det er kabt hos forhandlere af mineraler eller healere, som sel-
ger helbredende sten.

FeS, eksisterer ud over som pyrit (distorteret NaCl-struktur) i
to andre krystallinske modifikationer, nemlig markasit, som har
rutilstruktur og som framboidal pyrit.

Framboidalt pyrit dannes under anoxiske forhold i sedimenter
indeholdende jernioner og organisk materiale. Anaerobe bak-
terier far deres energi ved at reducere sulfat til hydrogensulfid
gennem en raekke kemiske processer. De danner framboidalt
pyrit, som i fossiliseringsprocessen inkorporeres og bliver en
del af selve fossilet. Som navnet antyder, ligner framboidal
pyrit hindbarformede veekster. Det bestar af diverse sammen-
setninger af jern(11)sulfid og jern(l11)disulfid [22-24].

Problematisk pyritsyge

Holdbarheden i forbindelse med oxidation af FeS, er meget dér-
ligere i markasit end i pyrit, og framboidalt pyrit er veesentlig
mere sarbart end begge disse.

Nar det kommer i kontakt med luftens ilt og vand, oxideres
framboidalt pyrit under dannelse af svovlsyre [25]. Farste trin
er oxidation af jern(I1)disulfid til sulfat:

2FeS,+70,+2H,0 > 2Fe* +4S0,2+4H" (1)
De frigjorte jern(Il)ioner oxideres af luftens ilt til jern(111):
4Fe*+0,+4H" > 4Fe* +2H,0 2

og de dannede jern(l11)-ioner bidrager herefter ogsa til oxida-
tionen af pyrit:

FeS,+ 14 Fe** + 8 H,0 — 15 Fe>* +2S0,2 + 16 H* (3)

Denne proces kaldes inden for konserveringsfaget for pyritsyge
eller svovlpest.

Kampen for at redde Vasa
Problemer med svovlforbindelser, der udvikler svovlsyre, ken-
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Uranocetus gramensis er en 10 millioner ar gammel, nu uddgd, bardehval. Hvalkraniet mdler 1,35 m i loengden.

Det pyritholdige fossil blev fundet i april 1979 og udgravet af Flemmming Roth, derefter konserveret af Frank Os-

boeck og Trine Sgrensen.

Foto: Martin Abrahamsson, Museum Sgnderjylland Naturhistorie og Paloeontologi. | 2

[((

d YARAPRAXAIR

Gas-teknologier med kant

Yara Praxair A/S introducerer nye, speendende teknologier for anvendelse af nitrogen og ilt til farmaceutiske
og biofarmaceutiske industrier. Teknologierne, der ofte kan eftermonteres bestdende udstyr, medfarer:
starre kontrol over processerne, mindre omkostninger, st@rre kapacitet og et mere ensartet slutprodukt.

Fermentering

»Direkte Oxygen Injection«
(DOQI) giver en betydelig hgjere
kapacitetsudnyttelse af ilten

i aerobiske processer og er

1,5 til 2 gange mere effektiv
end »Simple Oxygen Injection«
(SOl).

Yara Praxair A/S er en del af
Praxair Inc, en af verdens
stgrste gasproducenter, og er
totalleverandgr af diverse
gasser, herunder special- og
medicinske gasser, industrielle
gasser samt taris.
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Frysetgrring

Med ControLyo™ Nucleation
on Demand introducerer
Praxair en ny og unik teknologi
til frysetarring, der forbedrer
slutproduktets ensartethed

og optimerer procestiden

med op til 40%.

Se det med dine egne gjne!
Bestil Praxair's informative
video om ControLyo™

(se nedenfor).

Reaktor kgling

Tre forskellige teknologier der

tilbyder, at du kan opnd meget
lave temperaturer uden isdan-
nelser.

Du kan 3 yderligere oplysninger,
herunder ControLyo ™ -videoen hos:
Ole Jensen: Dir. TIf. +45 4033 2927
Email: ole.jensen@vyarapraxair.com

ControLyo ™

- et Praxair registreret varemaerke

Genvinding af
oplgsningsmidler

Unikke lgsninger, der sikrer dig
meget lave driftomkostninger,
hgj driftsikkerhed og samtidig
en saerdeles hgj renhed i gen-
vinding. Herudover er der
mulighed for separering af
sammenblandede oplgsnings-
midler, saledes at de kan gen-
anvendes.

Yara Praxair A/S
Rgde Banke 120
7000 Fredericia

TIf. 7620 8800
wWww.yarapraxair.com
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Typlske tegn pd pyritsyge pa fossiler
Grahvid til gulbrun pudderagtig opblomstring, som ligner
udblomstrende salte.

- Tilstedeveerelse af svovisyre (H,SO,) som giver en sur
lugt, og bortzetsning/misfarvning af papir (indpaknings-
papir og oplysningsseddel).

- Endrébe NH,(aq) pa det angrebne sted giver en radbrun
plet.

- Huvide friske krystaller viser, at det er et aktivt angreb.

- Grabla askeagtige krystaller viser, at oxidationen af pyrit
er stoppet.

des ikke kun pa fossiler, men ogsa pa fund som er udgravet
efter mange ars opbevaring i iltfattige miljger. Et af de mest
kendte eksempler er det svenske kongeskib Vasa, som sank pa
sin jomfrurejse i 1628. Efter at have ligget begravet i dynd i
Stockholms havn i 333 ar blev Vasa bjaerget i 1961 og konser-
veret, og i 1990 blev skibet flyttet til sin nuveerende placering
pa Vasamuseet. Efter en meget vad sommer i ar 2000 blev der
observeret saltudfeldning pa skroget, og pH-mélinger pa disse
omrader viste en pH-veardi pa under 2. | dag er mere end 600
omrader angrebet, og konservatorer og kemikere keemper en
indaedt kamp for at bevare skibet [26,27].

Som det fremgar af (1), kan pyritsyge forhindres ved at fjerne
ilt og vand. Farstnaevnte er dog ikke hensigtsmassigt i muse-
umssammenhang, hvor man gnsker betalende gaester. Opbe-
varing i iltfrit miljg anvendes kun for seerlige kulturarvsgen-
stande, som f.eks. den amerikanske uafhaengighedserklaering
fra 1776, som opbevares i mgrke i en atmosfaere af argon.

Kontrol af vand er derfor den eneste mulighed for at kontrol-
lere pyritsyge. For at undga dannelse af vandfilm pa overfladen
af en genstand skal den relative fugtighed, RH, holdes under
55%. Dette tal geelder desveerre kun for rene overflader, idet
tilstedevaerelsen af hygroskopiske salte sasom jern(l1)sulfat
monohydrat kraever en RH pa under 30% for at undga dannelse
af vandfilm. Pa de fleste museer forsgges der i dag vha. klima-
anleg at holde RH pa ca. 50%. Men det kan vere svart pa dage
med mange besggende, sarligt i regnvejr, nar de barer regnvadt
tej — og det sker jo ofte, da regnvejr inviterer til museumsbesgg.

Behandling ved fjernelse af syre
Fossiler eller genstande, som lider af pyritsyge, kan behandles
Reaktionen mellem EA og TG

HO
\/\NH +HS

EA TG

Behandling af pyritsyge hvor den violette kompleksdannelse kan
iagttages. Bemcaerk syreangrebet pd etiketten.

Her ses den fossile ryghvirvel fra en ikke identificeret haj, som
levede i Eoccen for 56-34 mio. dr siden. Den blev fundet i London-
leret. | midten ses en hajtand fra @. Kridttid. Tanden er mere end
65 mio. ar gammel, og den er fundet i Erfoud i Marokko. Til venstre
ses en ammonit (uddad bloeksprutte med skal) fra N. Kridttid, dvs.
ca. 100 mio. &r gammel. Den er fundet p& Madagaskar.

ved at fjerne syren, hvilket bl.a. har veret forsggt med am-
moniakoplgsning. | dag anvendes der en metode, hvor bade
svovlsyre og jernsalte fjernes samtidig. Det gares vha. liganden
thioglycolsyre, TG, som binder kraftigt til jernioner, og som
samtidig ikke koordinerer i nsevneveerdig grad til calciumioner.
Da TG i sig selv er giftig, blandes TG med ethanolamin, EA,
hvorved protonoverfarsel finder sted (se boks), og fordampning
af TG forhindres [28, 29]. Rent praktisk anvendes en oplgsning
med ca. 5% (w/w) EATG (ethanol-ammoniumthioglycolat) en-
ten i vand eller i ethanol. Den beregnede pH-veerdi i en EATG-
oplgsning er 6,6, og et lille overskud af EA anvendes oftest.
Fossilerne neddyppes i EATG-oplgsningen. Herved dannes
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Opgaver til undervisningsbrug

Beregning af svovisyre i Vasaskibet

Det er estimeret, at der er ca. seks tons svovl til stede
i Vasaskibet. Beregn massen af svovisyre, der dannes
ved oxidation af alt svovl ud fra nedenstaende reak-
tionsskema, nar det antages, at alt svovl forekommer
som pyrit.

2FeS,+70,+2H,0 > 2Fe* +4 S0 + 4 H*

Beregning af pH i EATG-opl@sning

Vis at pH i en EATG-oplgsning kan estimeres til 6,6,
nar thioglycolsyre har pK_ = 3,7 og ethanolamin har
pK, =4.5.

der et intensivt violet jern(111)-kompleks. Efter ca. 20 minutter
tages fossilet op, og behandlingen gentages, indtil der ikke leen-
gere dannes violetfarvede komplekser. Efter endt behandling
kommes fossilet i ethanol for at fjerne vand. Pga. den intense
violette farve af jern(l11)thioglycolatkomplekserne kan EATG-
oplasning ogsa benyttes til spottest af jern(I11) i f.eks. okker.
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Faktaboks: Fandens mecelkebatte

Lovetand, Taraxacum officinale, leverer de grgnne blade

i salater, men har ogsa virkning mod fedme. Der er ikke
foretaget klinisk afprgvning, men rotter gar ned i veegt, nar
de fodres med udtreek af den tarrede urt. Efter 30 dages
fodring med udtraek af 8 g tarret urt/kg blev der registreret
et vaegttab pa 31%. De ansvarlige forbindelser er ukendte
og bivirkninger er heller ikke undersggt.

PicoDrop 200

Introduktions pris: Kr 67.200,-

SPAR Kr 16.800,-
PicoDrop200 kan male protein og f.eks. DNA direkte

i pipettespidsen. | UV omradet 220 nm og til 950 nm.

Tilbudet er geeldende
t.o.m. 15. januar 2012
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