Pyrite inclusions in amber -

invaluable scientific material... and a headache
Jurga Bagdzevicieneg, Jiraté Senvaitiené,
Sigita BaguZaité-Talackiené

The Palanga Amber Museum has one of

the largest amber collections in Europe,
numbering over 30 thousand exhibits.

Seven years ago, staff realised that unique
pieces of amber started cracking, coming

off in layers and crumbling to pieces. At the
Pranas Gudynas Centre for Restoration,
various research methods were employed -
a microchemical qualitative analysis, pH
measurement, infrared spectroscopy and
X-ray diffraction analysis - to reveal pyrite as
the culprit; it is a thermodynamically unstable
material that oxidizes when exposed to

oxygen and humidity. To solve the problem
of how to preserve the amber, it became
apparent that there was no one, unequivocal
answer as to what materials could guarantee
pure air with no chemical pollutants for

the amber with pyrite inclusions kept in
storage and the exposition display cases.
The rational option would most probably be
to combine various absorbents, however
future cooperation between the Gudynas
Centre for Restoration and PAM curators is
necessary to create a reliable preventative
conservation methodology.

Pirito intarpai gintare -
nejkainojama moksliné medziaga
Ir... galvos skausmas
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Sigita Baguzaité-Talackiené

METRASTIS (T.23)

Palangos gintaro muziejuje sukauptas vienas
didZiausiy gintaro rinkiniy Europoje - per 30
tukstanciy eksponaty, o jo inkliuzy kolekcija
moksliniu pozidriu laikoma viena vertingiausiy
pasaulyje. Prie$ septynetg mety muziejininkai
pastebéjo gluminant; reiSkinj: unikalis gintaro
gabalai, kai kurie dirbiniai ir inkliuzy pavyzdziai
émé skilinéti, atsisluoksniuoti, trupéti. Nedel-
siant buvo kreiptasi j Prano Gudyno restaura-
vimo centro specialistus. Straipsnyje dalijamés
2014-2021 m. atlikty gintaro su neorganiniais
intarpais tyrimy ir konservavimo metodikos
karimo patirtimi.
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GINTARAS IR NETIKETI
EKSPONATUY DEFEKTAI

BaltiSkasis gintaras - paleogeno periodo

jvairiy spygliuodiy medziy, tarp jy ir pusy Pinus
succinifera, fosiliniai sakai. Gintaras susidaré
sakams polimerizuojantis, oksiduojantis, izome-
rizuojantis, fermentizuojantis ir fozilizuojantis.
Manoma, kad gintaras pradéjo formuotis pries
50-60 min. mety. Gintaro cheminé sudétis ir
fizinés savybés priklauso nuo telkinio vietos,
geologinés jos istorijos, diagenezés proce-

sy, paleoklimato ypatybiy ir paleobotaninés
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Suskile gintaro gabalai:

A - ApGr-16459; ED-62162;
PGm-2955,

B - ApGr-12508; ED-
24512/8; PGm-2837,

C - ApGr-20950; ED-
128785; PGm-2957
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jvairovés.! Gintarg sudaro cheminiy junginiy
misinys, daugiausia terpenoidy ir fenoliy,
nedaug alkoholiy, rigsciy, riebaly, retai - ami-
nortig8éiy. Baltijos gintaro cheminés sudéties
ypatumas - didelis sukcinito rugsties kiekis,
svyruojantis nuo 3 iki 8 proc., todél Si gintaro
rasis vadinama sukcinitu.?

Apie 8-9 proc. baltiskojo gintaro aptinka-
ma su inkliuzais - gyviiny ir augaly liekano-
mis. Gyvininiy inkliuzy didZiausig dalj, apie
86-92 proc., sudaro jvairis vabzdziai; vora-
gyviy yra apie 7,5-13 proc.; retai aptinkama di-
desniy bestuburiy ir smulkiy stuburiniy gyviiny
liekany, tik apie 0,1 -1,7 proc. Augaly inkliuzai
labai reti - 0,4 proc. Itin gausu gintaro su
medienos ir medZziy Zievés intarpais, todél Sie
néra skaic¢iuojami.® Gintare pasitaiko neorgani-
niy intarpy, patekusiy i$ aplinkos fosilizuojantis
sakams: esama pirito (FeS,), halito (NaCl) ir
anhidrito (CaSO,) kristaly.*

Palangos gintaro muziejaus lankytojus
stebina jvairios gintaro morfologinés formos -
lasai, varvekliai, kamieninio ir gruntinio gintaro
gniutulai, jspudingo dydzio, formy, spalvy niu-
ansy unikalis gintaro gabalai, gintaro dirbiniai
ir, Zinoma, gintaro inkliuzy pavyzdziai. Tac¢iau
Prano Gudyno restauravimo centro specialis-
tus 2014 m. atgabenti gintarai nustebino savo
bukle: unikumai, dirbiniai ir kai kurie inkliuzy pa-
vyzdZziai suskile, besisluoksniuojantys, trupan-
tys, paZzeidimy priezastys nesuprantamos (1il.).

TYRIMAI IR ISVADOS

Pirminé apzitra mikroskopu parodé, kad
gintaro gabaly pavirSiuje ir plySiuose - gintaro
vidiniuose sluoksniuose - yra neorganinés kil-
més dariniy, sudaryty i$ tamsiai pilkos, Sviesiai
pilkos ir balk§vos medziagos misiniy. Kai kurie
gintaro gabalai turi augaly lapy, medienos
strukturos atspaudy ir jspaudy, be to, aptikti
pavieniai kvarco grudeliai, kurie gintaro susida-
rymo metu greiciausiai pateko i grunto (2 il.).

Detaliy tyrimy tikslas - nustatyti neorga-
ninés kilmés dariniy chemine sudétj, i8siais-
kinti gintaro skilinéjimo priezastis ir pasilyti
konservavimo metoda gintaro destrukcijai
stabilizuoti. Zvelgiant j perspektyva ir numatant
ilgalaikj gintaro eksponaty saugojima buvo
butina nustatyti prevencinio konservavimo
salygas.
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Gintaro dirbinys (ApGr-57;
ED-8066; PGd-57):

A - suskiles dirbinys;

B - augaly lapy struktiiros
atspaudai ir jspaudai,
fotografuoti pro mikroskopa

3il.

Organiniy medZiagy
mineralizacijos ir geleZies(l)
sulfato hidrato susidarymo
i§ pirito schema

5
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Derindami jvairius tyrimo metodus - mik-
rochemine kokybine analize, pH matavima,
infraraudonaja spektroskopija (FTIR) ir rent-
geno difrakcine analize (XRD) - pirmiausia
identifikavome ant gintaro gabaly pavirSiaus ir
gintaro vidiniuose sluoksniuose aptiktos nevie-
nalytés medziagos cheming sudétj, jg apibudi-
nome. Sioje medziagoje nustatéme tris fazes,
priskirtinas piritui, geleZies(ll) sulfatui hidratui ir
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kvarcui - silicio dioksidui. Be to, iSmatave Sios
medZziagos vandeninio tirpalo pH verte, nusta-
téme, kad medziaga labai rligsti, pH svyruoja
tarp 2,69 ir 3,15. Gautieji rezultatai rodé, kad
batina gilintis j pirito susidarymo mechanizma
ir galima pirito destrukcija.

Piritas (FeS,) - mineralas, randamas
magminése, nuosédinése ir metamorfinése
uolienose, aptinkamas mineraluose, fosilijose,
taigi ir gintaro struktiroje. Kristalinés - kubinés
ir oktaedrinés - formos piritas, dél savo spal-
vinio panaSumo j auksa dar vadinamas ,kvailiy
auksu’, yra gana stabilus. Kita pirito atmaina
dimorfiné - tamsiai pilkos spalvos markazitas -
nestabili, gebanti greitai oksiduotis ir sudaryti
gelezies oksidus, hidroksidus ir sulfatus. Mar-
kazitas aptinkamas nuosédinése uolienose.®

Organinés gyvininés ir augalinés me-
dZiagos gali mineralizuotis ir virsti piritu juros
nuosédy aplinkoje, kurioje daug sieros, gele-
Zies ir maZai deguonies. Organiniy medziagy
mineralizavimosi schema sudétinga, proceso
metu vyksta bakteriné sulfaty redukcija, kurios
galutinis produktas yra piritas (3 il.). Akivaizdu,
kad ir gintaro gyvuniniai bei augaliniai intarpai
naturaliai mineralizavosi juros nuosédy aplinko-
je, sudarydami pirita.
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Gintaro (ApGr-11313;
ED-21228/4; PGm-3346)
pavir$iuje susidariusios
baltos spalvos milteliy
sankaupos rodo, kad vyksta
pirito destrukcija
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Museum collections:
A rewiev of theory and
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1998, nr. 6 (10), p. 363-371.

METRASTIS (T.23)

Piritas yra termodinamiskai nestabilus,
veikiamas deguonies ir drégmés jis linkes ok-
siduotis. Pirito oksidacija dar vadinama pirito
liga arba pirito destrukcija (angl. pyrite disea-
se, pyrite rot, pyrite decay). Tai - sudétingas,
daugiapakopis procesas, kurio mechanizmas
dar néra visiskai iSaiSkintas, taCiau Zinoma,
kad galutiniai pirito destrukcijos produktai yra
geleZies sulfatas ir sieros rugstis.

Pirito oksidacijos produktus galima atpa-
Zinti i$ specifinio sieros junginiy kvapo ir baltos,
geltonos ar pilkos spalvos kristaliniy milteliy
sankaupy gintaro eksponaty pavirsiuje (4 il.).

Drégnoje aplinkoje, kurios santykinis oro
drégnis RH 60-80 proc., piritas létai oksi-
duojasi ir sudaro kristalinj gelezies(ll) sulfato
hidratg, kurio turis yra net 4 kartus didesnis
nei pirito. Maza to, geleZies(ll) sulfato hidratas
sukuria labai rig8&ig aplinka, kuri dar labiau
greitina pirito oksidacijg; tai - autokatalizés
procesas.®

Bandydami iSsiai$kinti Palangos ginta-
ro muziejaus eksponaty su pirito inkliuzais
pazeidimy priezastis supratome, kad turime
pazvelgti j bent desimties mety mikroklimato
duomenis, fiksuotus muziejuje.
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2010-2015 m. Palangos gintaro muziejaus
pastatas buvo i§ esmés rekonstruojamas: kei-
¢iamas stogas, langai, durys, Siltinami pama-
tai, montuojama nauja oro védinimo sistema,
naujai pritaikomos ekspozicinés erdvés, jrengta
eksponaty saugykla. Dél finansavimo pertrukiy
darbai buvo vykdomi keliais etapais. Tadiau
pastato rekonstrukcijos metu muziejaus darbas
nenutriko, nei eksponatai, nei darbuotojai ne-
buvo i8keldinti. Anaiptol, ne kartg buvo kei¢iama
nuolatiné ekspozicija, priimami lankytojai ir
ekskursijos, muziejininkai dirbo jprastus darbus,
ne kartg eksponatus pernesé j vis kitoje vietoje
jrengiama saugykla.

IS mikroklimato parametry matavimy,
2010-2014 m. atlikty Palangos gintaro muzieju-
je, akivaizdu, kad patalpy santykinis oro drégnis
smarkiai svyravo, RH vertés kito 40-60 proc.
intervale. Gretindami Siuos duomenis su gintaro
mineraliniy inkliuzy tyrimy rezultatais padaréme
iSvada, kad gintaro eksponaty gedimo priezas-
tis - drégna aplinka: vykstant pirito oksidacijai
ima formuotis didelio tirio baltos spalvos gele-
Zies sulfato hidratas, kurio kristalai auga, pleciasi
uzimdami daug didesnj tiirj nei piritas ir iSsprog-
dina gintarg; gintaras ima skilinéti ir trupéti.
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METRASTIS (T.23)

PROBLEMOS SPRENDIMAS

Paleontologiniai, jvairios kilmés fosilijy, ir geo-
loginiai, uolieny ir mineraly, rinkiniai yra nejkai-
nojama moksliné medziaga, leidzianti studijuoti
ir atskleisti Zemés gyvybés istorija. Perzvelge
2013 m. iSleistg Tarptautinés muziejy tarybos
konservavimo komiteto (ICOM-CC) biblio-
grafijos sarasg, kuris apima 1933-2009 m.
straipsnius apie piritg, supratome, kad Sios
medZiagos degradacija yra viena i§ svarbiausiy
problemy, su kuria susiduria saugantieji pale-
ontologinius ir geologinius rinkinius.” Palangos
gintaro muziejaus gintaro eksponaty irimo
problema - ne iSimtis.

Spresdami problema, ie$kojome optimaliy
atsakymy. Pirmiausia kéléme klausimag, ar pa-
Salinti gintare jsiterpusj yrantj piritg? Vis délto,
jvertindami pirito, kaip mokslinés medZziagos,
svarba priéjome prie iSvados, kad pirito ir jo
degradacijos produkty Salinti negalima. Buvo
bitina sukurti tokig konservavimo metodika,
kuri eliminuoty pirito skilima katalizuojancius
veiksnius, neutralizuoty autokatalize skatinan-
&ius pirito oksidacijos produktus, paversty
juos tirpiais junginiais. Metodikos idéja kilo
restauravimo technologijy ekspertei Janinai
LukSénienei, nuosekliausiai nagrinéjusiai uzsie-
nio Saliy patirtj, kaip suvaldyti i$ dalies mine-
ralizuoty paleontologijos eksponaty aktyvy
degradacijos procesa.?

Laboratorinius eksperimentus atlikome su
nedidelémis gintaro atplai$élémis, turindiomis
pirito; kaip konservanta pasirinkome etano-
lamino tioglikolatg (ETG), iStirpinta etanolyje.
ETG efektyviai neutralizuoja sieros rugst;
ir sudaro tirpius kompleksinis junginius su
gelezies druskomis. Antruoju etapu jau neut-
ralizuoti pirito skilimo produktai buvo jgirdyti
hidrinty stireno oligomery ,Regalrez®1094"
tirpalu vaitspirite ir taip izoliuoti nuo drégmés
ir deguonies. Tolimesnis Zingsnis - gintaro
konsolidavimas terpentininiu damaros tirpalu.
Tai daug mety P. Gudyno restauravimo centre
naudojamas konservavimo procesas, kuriuo
patikimai sutvirtinami paZeisti archeologiniai
gintaro dirbiniai. Paskutinis etapas: suklijuojami
suskile gintaro gabalai ir atskile fragmentai.
Priklausomai nuo fragmenty dydzio, tinkamos
tokios medziagos: didesnéms nuoskiloms
suklijuoti naudojamas akrilato kopolimeras ,Pa-
raloid B72", mazesniems fragmentams pakanka
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koncentruoto terpentininio damaros tirpalo.
Nedideli jtriikimai uzpildomi gintaro dulkiy ir da-
maros tirpalo misiniu. Galiausiai gintaro gabaly,
dirbiniy ir inkliuzy pavirSius padengiamas plonu
mikrokristalinio vasko ,Cosmoloid H80" sluoks-
niu ir Svelniu audiniu nupoliruojamas.

ILGALAIKIS PROBLEMOS
SPRENDIMAS - PREVENCINIS
KONSERVAVIMAS

Optimalios gintaro saugojimo ir eksponavimo sg-
lygos - pastovi temperatira T=18 + 2 °C ir san-
tykinis oro drégnis RH =40 + 5 proc., neryski,
daugiausia 100 liuksy, Sviesa be ultravioletinés
spinduliuotés.® Siy salygy batina grieZtai laikytis
saugant gintara su pirito intarpais.

Rekomenduojamas saugias normas palai-
kome oro kondicionieriais, drékintuvais, moder-
nizuodami langus, védinimo sistemas, keisdami
senas lempas naujais LED ir kitokiais Sviestukais.
Tagiau muziejy mikroklimatas yra ne tik tempe-
ratra, oro drégnis ir apSviestumas, bet ir patal-
py oro kokybé; Sis veiksnys vis dar nesulaukia
deramo démesio. Oro terSalai - lakis ir aktyvis
cheminiai junginiai - | muziejy patalpas patenka
i$ lauko, jy nemazai iSskiria interjery apdailai,
ekspozicijy ir saugykly jrangai naudojamos me-
dziagos. 2010 m. atliktas ES mokslininky tyrimas
atskleidé, kad Zalingy oro terSaly kiekis patalpose
yra daZnai didesnis nei lauke.”® Atrodo, geriausias
sprendimas buty eksponatus rodyti ir saugoti
sandariose vitrinose ir konteineriuose, j kuriuos
nepatekty dulkiy, suodziy, lakiy organinés ir neor-
ganinés kilmés tersaly, kuriuose buty lengvesné
mikroklimato parametry kontrolé. Vis délto butina
nepamirsti, kad agresyviy cheminiy junginiy
iSskiria ir senstancios, degraduojancios ekspo-
naty medZiagos. Sandariose vitrinose terSaly
koncentracija palengva didéja dél nuolat vykstan-
¢iy eksponaty medziagy savaiminés destrukcijos
procesy, o gintaro su pirito intarpais atveju - dél
lakiyjy rugsgiy produkty, kurie dar labiau skatina
ir greitina gintaro paZeidimus, susidarymo.

Svarstydami, kaip saugoti gintaro ekspona-
tus, atkreipéme démesj j adsorbentus, akytas,
labai didelio savitojo pavirSiaus medziagas, ge-
bandias sugerti dujy pavidalo terSalus. Muziejy
praktikoje jau naudojami drégmés ir deguonies
gerikliai, pvz., ,Art-Sorb®, ,Ageless”, ,Zeolite”
produktai."
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METRASTIS (T.23)

Vienas i§ dabar placiai jvairiose pramonés ir
cheminés sintezés srityse naudojamy adsor-
benty yra ceolitas - mineralas, priskiriamas
karkasinés sandaros Sarminiy arba Zemés
Sarminiy metaly aliumosilikaty hidratams, kurie
tiek formuojasi natiraliai gamtoje, tiek gali bt
susintetinti.

Ceolitai pasizymi mikroporinga struktira,
kuri leidZia filtruoti molekules pagal jy dyd;.
Todél ceolitai priklauso vadinamajai molekuliniy
siety medziagy grupei. Parinkus tinkama mole-
kulinio sieto daleliy dydj galima atskirti skirtingo
dydZio molekules. Dél savo savybés adsorbuoti
vandenj ir kitas maZzos molekulinés masés me-
dZiagas, pavyzdZiui, azoto oksidg (NO,), sieros
dioksidg (SO,), amoniaka (NH,OH), sieros
sulfidg (H,S), anglies dvideginj (CO,), jie gerai
tinka naudoti kaip adsorbentai. Svarbu dar ir tai,
kad ceolitai pasizymi grjztamosiomis savybé-
mis: visus adsorbuotus junginius galima desor-
buoti - pasalinti kaitinant, nepaZeidziant ceolito
struktdros. Tokiy savybiy kiti adsorbentai, pvz.,
aktyvintosios anglys, neturi, dujines medziagas
jos sugeria negrjztamai chemosorbcijos budu;
chemosorbcijos procesas vyksta akimirksniu,
tadiau sugerty medziagy desorbcija nejmano-
ma."” Taigi lyginant su kitais, ceolitai yra pigus ir
efektyvis adsorbentai.

Muziejy patalpy ore daznai aptinkama acto
ir skruzdziy rigsciy, formaldehido, tolueno,
kity lakiyjy organiniy junginiy, i8siskirian&iy
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i$ statybiniy ir apdailos medziagy. leSkant
optimalaus lakiyjy medziagy adsorbento buvo
atlikti eksperimentai su gryngja ir aktyvintg-

ja anglimis, silikageliu, gamtiniu ir sintetiniu
ceolitu; pasirinktas jvairiy modifikacijy ceoli-
tas su skirtingo dydzio dalelémis: Z2, daleliy
dydis 0,5-1,5 mm; Z6, daleliy dydis 3-1 mm

ir kt. Be to, tyrimai atlikti su archyvams skirtu
kartonu, kuriame jterpta sintetinio ceolito.”®
Testo rezultatai parodé, kad geriausia lakiyjy
organiniy medziagy adsorbcija pasizymi grynoji
ir aktyvintoji anglys. Kity adsorbenty, pvz.,
ceolity, sugerties efektyvumas yra tik viduti-
nio arba Zemo lygio. O jvairiy risiy silikagelis,
kuris muziejy vitrinose dazniausiai naudojamas
kaip drégmés pertekliaus gériklis, turi nedidele
filtravimo geba. Svarbu pazyméti, kad kai kurie
adsorbentai, prisisotine ter8aly, gali imti veikti
kaip tersaly emisijos Saltiniai.

Akivaizdu, kad Siandien neturime viena-
reik8mio atsakymo, kokios medziagos galéty
garantuoti gintarui su pirito inkliuzais gryna,
be cheminiy terSaly org saugyklose ir ekspozi-
cijy vitrinose. Tikriausiai bty racionalu derinti
jvairius adsorbentus. Musy pirminiai bandymai
jtikinamai rodo, kad ceolitas gana gerai sugeria
dujines medziagas, tadiau patikimai prevencinio
konservavimo metodikai sukurti batinas toli-
mesnis P. Gudyno restauravimo centro specia-
listy ir Palangos gintaro muziejaus saugotojy
bendradarbiavimas.
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