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Kivonat 4 miizeumi raktarakban rendszeresen végeznek kartevé-mentesitést. A hagyomanyosan hasznalt
kartevdirto-szerek koziil azonban tobbnek a hasznalatat betiltottak. Ilyen szer a metil-bromid is, mely 6zon-
karosito hatdsa miatt 2005 6ta Magyarorszagon nem haszndalhato. Ezeket a készitményeket mds szerekkel
kell helyettesiteni, amelyek hatdsa ésszetett anyagokat tartalmazo kérnyezetekben, mint amilyen példaul
egy muzeumi raktar, egyelore nem ellenorzott.

Az uj szerek koziil széles korben haszndljak az erdsen korroziv foszfin-alapu készitményeket, példaul
gabonaraktarakban, malmokban. Ezeknél az alkalmazasoknal a foszfin korroziv hatasa elhanyagolhato,
hiszen a mentesitendd terekben nincsenek nagy mennyiségben fémtargyak. Ehhez hasonlo kornyezetet je-
lenthetnek példaul a muzeumok biologiai gyiijteményei is. Egy torténeti, régészeti, néprajzi, dsvanytani
gytijteményben azonban foszfinnal reagalo vegyiiletekkel is szamolnunk kell.

Példa erre egy hazai muzeum, amelynek raktaraban foszfin-alapu kartevéirtast végeztek. Az itt hasznalt
magnézium-foszfid és ammonium-karbamat hatoanyagi, MAGTOXIN® kereskedelmi nevii szer ugy fejti ki
hatasat, hogy a levegd nedvességtartalmaval reakcioba lépve foszfin, ammonia és szén-dioxid gazt fejleszt.
A kartevoirtas sikeres volt, de nem kivant mellékhataskent a mizeum réz-, eziist- és vastartalmu miitargyai
atalakultak. Az Osszetett anyagu miitargyakban a femmel érintkezé gyapju és pamut is ténkrement.

A miitargyak feliiletén kérnyezeti asvanyképzodés tortént, kristalyos bevonatok jottek létre. A réz- és
bronztargyak e bevonatok alatt korrodalodtak is. A kutatds célja a képzodott fazisok azonositdsa, és ez
alapjan lehetséges mentesitési javaslatok kidolgozasa.
alaku kristalyhalmazok épiilnek fel. Az eddig elvégzett vizsgalatok (pdsztazo elektronmikroszkopia, elekt-
ronsugaras mikroanalizis, réntgen pordiffrakcios analizis, Raman-mikrospektroszkopia) eredményeként ot
fazist azonositottunk. Ezek koziil csupdn egy, a természetben is képzédd vegyiilet van (bifoszfammit:
NH4[H2PO4]), a tovdbbi négy fizis mindegyike (Cu[P207/-3H0, Cus(NH4)2[P207]2(H20)s32,
Cu[HPOQ4/-H;0, Cuz[PO4]23H20) miitermék. A vegyiiletek ismerete oldhatésaguk miatt fontos, ami alap-
vetden befolyasolja a restauralhatosagot.

Abstract Fumigation has been regularly carried out in museum storages for many decades. However,
several of the traditionally widely used agents have been recently banned. Methyl bromide, for example,
due to its ozone depleting effect, cannot be applied in Hungary since 2005. These compounds had to be
replaced by other products, among which phosphine-based chemicals have become the most widespread,
not only in large granaries and flour mills, but also in biological museum collections. The effect of these
new products in museum environment, having several kinds of composite objects around in historical,
archaeological, ethnographic collections, however, has not been checked thoroughly.

In a storage of a large Hungarian museum fumigation was carried out in 2008 with MAGTOXIN®, a
magnesium-phosphide and ammonium carbamate-based omnicide fumigant, producing phosphine,
ammonia and carbon dioxide with air humidity. Fumigation was successful, but unwanted side-effects
appeared. On copper, brass, silver and iron artefacts solid crystalline encrustations formed, while in
textile-metal composite objects textile parts touching metal faced acidic deterioration.

The aim of our research was to identify the corrosion products, and based on this, make the restoration
programme of the corroded metal objects possible. The identification of the corrosion products is important
in order to know their solubility, which is a key question in restoration.
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Crystal morphology and local major element analysis (SEM-EDX) show that on the surface of the metal
objects intensive environmental mineral formation took place. Identification of the crystalline phases (XRD,
micro-Raman spectroscopy) reveals that at least five crystalline phases formed as corrosion products on
the surface of damaged artefacts. Most of them (CuzP.07.3H,0, CuHPO..H;0, Cu3(P04)..3H,0 and
Cu3z(NH4)2(P207)2(H20)32) do not exist in nature, but a “traditional” mineral, biphosphammite

(NH4[H2POQ4]) is also present.

Kulcsszavak fémkorrozio, miizeumi kartevé-mentesités, foszfin gdz, kérnyezeti dsvanytan
Keywords metal corrosion, museum fumigation, phosphine gas, environmental mineralogy

Bevezetés

A kulturalis 6rokség miuzeumokban 6rzott targyait
gyakran tamadjak meg raktari kartevok. Ezek no-
vényi és allati eredetii anyagokkal taplalkoznak,
igy kart tesznek a herbariumokban, rongaljak a
prémbdl, bérbdl, tollbol, gyapju- és selyemfélékbol
késziilt miitargyakat (Philips et al. 2011). Ezért a
muzeumi raktarakban rendszeresek a kartevo-irta-
sok. A hagyomanyosan hasznalt szerek koziil azon-
ban tobbnek a hasznalatat betiltottak. Ilyen szer a
metil-bromid is, amit egyszeri hasznalata, haté-
konysaga, kdnnyti szell6ztethetdsége miatt évtize-
deken at hasznaltak. A szer tovabbi elénye, hogy
nem gyulékony és nem korroziv, nem jelent ve-
sz€lyt a miitargyakra. Stlyosan karositja azonban
az 6zonréteget, igy a Montreali Egyezmény (1989)
alapjan vilagszerte megkezdték gyartasanak és
hasznalatanak besziintetését. A szer Magyarorsza-
gon 2005 6ta nem hasznalhat6. A metil-bromid Ki-
vonasaval parhuzamosan kisérletek folynak lehet-
séges alternativak feltérképezésére. A kutatasok
legerésebb mozgatdja a mezdgazdasag €s az ¢€lel-
miszeripar, ahol nagy mennyiségii tarolt terméket
kell rendszeresen kartevé-mentesiteni (Fields &
White 2002). Sokféle szert (pl. foszfin, szén-di-
oxid, etil-format, 6zon stb.) teszteltek, de kisérle-
teznek fizikai modszerekkel (melegités, fagyasz-
tas, szaritas), sOt a raktari kartevékon é16skodok és
ragadozok hasznalataval is. A metil-bromid karte-
voirtas utani 6sszegyljtésére és ujrafelhasznalasara
is vannak probalkozasok (Fields & White 2002).
Az 1j fert6tlenitési modszerek koziil, amikor
nagyobb volumenii mentesitéseket kell megvalosi-
tani, példaul gabonaraktarakban, malmokban, a
foszfin-alapti készitmények hasznalata terjedt el
leginkabb. Ezeket a készitményeket muzeumok bi-
ologiai gyiijteményeiben is hasznaljak. A foszfin-
alapu szereknek azonban, a metil-bromiddal 6ssze-
hasonlitva, tobb hatranyos tulajdonsaguk is van:
lasst a behatasi idejiik (3—15 nap), a rovarok kez-

denck ellenallova valni (Zettler et al. 1989), gytlé-
konyak és — ami a mizeumi gyakorlatban kiilono-
sen fontos szempont — erésen korrodaljak a réz- és
eziisttartalmt targyakat (Brigham 1998, 1999;
Morgobs 2001).

Példa erre egy hazai mizeum, amelynek rakta-

raban 2008-ban, egy sulyos rovarfert6zés meg-
sziintetésére foszfinalapu kartevoirtast végeztek. A
mivelet sikeres volt, de nem kivant mellékhatas-
ként a kialakult rendkiviil korroziv kézegben a mu-
zeum fém-, és fémtartalmu kompozit (fém+textil,
fém+bor, fém+papir stb.) targyai atalakultak. A
réz-, bronz-, eziist- és vastargyakon szilard krista-
lyos bevonatok képzddtek, a kompozit targyak pe-
dig, ahol a textil/papir a fémmel érintkezett, elmal-
lottak.
Kutatasaink célja a miitargyakon megjelend korrd-
zi6s termékek (szilard kristalyos bevonatok) és az
azokat létrehozo kornyezeti kémiai és kornyezeti
asvanytani folyamatok azonositasa, restauralasi
program kidolgozasanak lehetdvé tétele volt.

El6zmények

A raktar kartevo-metesitésre a MAGTOXIN® ke-
reskedelmi nevii szert hasznaltak (Degesch 2013).
A szer magnézium-foszfidb6él és ammonium-
karbamatbol all, mely anyagokbol a levegd nedves-
ségének hatasara magnézium-hidroxid, foszfin,
ammonia és szén-dioxid képzodik. A lejatszodo re-
akciok er6sen homérséklet- és paratartalom-fiig-
g0k.

MgsP, + 6H,0
NH2COONH4

— 3Mg(OH); + 2PHs3
— 2NH;+ CO2

Az omnicid szerként hasznalt foszfin forrasa a
magnézium-foszfid, mig az  ammoénium-
karbamatbol szén-dioxid szabadul fel, ami csok-
kenti a foszfin gytlékonysagat. A magnézium-
hidroxid és az ammonia melléktermékek.
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A raktarban négy miizeumi gyijtemény anya-
gat taroltak. A korr6zio érinti az iparmiivészeti, a
régészeti, a néprajzi €s a torténeti gylijtemény azon
mitargyait, melyek rézbdl, eziistbdl, eziistozott

rézbdl, dnozott rézbdl, vasbol, valamint ezeknek a
fémeknek és textilnek és/vagy bérnek és/vagy pa-
pirnak a kombinaciojabol allnak (1. abra).

1. abra. Erésen korrodalt (A) réz, (B) ezlst (~ 2 témeg% Cu) és kompozit (textil és réz) mitargyak. A Iéptéken 1 beosztas

1cm.

Vizsgalati médszerek

A korrézids termékeket eldszor sztereomik-
roszképban tanulmanyoztuk, a termékekrél foto-
dokumentaciot készitettiink. A kiilonbdzé szinii
korrézids termékeket szinek szerint szeparaltuk,
majd rontgen-pordiffrakcios vizsgalatnak (fazis-
azonositas) vetettiik ala. A kiilonb6z6 szind kris-
talycsoportokat a fémtargyak eredeti feliiletén
pasztazo elektronmikroszkoppal (morfologiai vizs-
galat), és az ezzel kombinalt energiadiszperziv
rontgen spektrometriaval (lokalis kémiai elemzés),
valamint mikroszképi Raman spektroszkopiaval
(fazisazonositas) vizsgaltuk.

Az alabbi miiszereket hasznaltuk:

— Energiadiszperziv rontgenspektrométerrel
felszerelt AMRAY 18301 pasztazo elektronmikro-
szkép (SEM) (20 kV, 1 nA).

- Bruker D8 Advance rontgen-
pordiffraktométer, Cu Ka sugarzas (40kV-40mA),
Gobel-tiikorrel eléallitott parhuzamos nyalabgeo-
metria, 0,6 mm-es kilépé réssel, 2,5 fokos szim-
metrikus axialis Soller-résekkel, Vantec1 helyzet-
érzékeld detektor, 1 fokos ablaknyilassal. Adat-
gyljtés  pontdetektorra ~ szamolva: 0,007

fok(2Th)/144 s és 0,007 fok(2Th)/14,4 s. Kompo-
nensek azonositasa Search/Match kereséssel, az
ICDD PDF-2 2005 adatbazisbol.

— HORIBA JobinYvon LabRAM HR800UV
Raman-mikrospektrométer, Olympus BXFM mik-
roszkop, 50x (N.A. 0,5) és 100x (N.A. 0,9) objek-
tivvel. A berendezésben élsziir6t és 50, ill. 100 pm-
es konfokalis apertarat (mely a spektrométer belé-
poréseként is funkcional) alkalmaztunk, 600 vo-
nal/mm-es optikai racs hasznalataval a spektralis
felbontas kb. 4 cm™ volt. A Raman-szorast frek-
venciakétszerezett Nd:YAG szilardtestlézer 532
nm-es emissziojaval gerjesztettiik (legfeljebb kb.
40 mW teljesitmény érte a mintakat). A jelgy(jtés
idejét a szort jel és a hattér intenzitasanak fliggvé-
nyében valtoztattuk, 30, illetve 60 s-es integracios
id6ket alkalmaztunk megfeleld szamu ismétléssel.

A bevonatok anyagai
A sztereomikroszkopos vizsgalatok soran ot kiilon-

b6z6 szinl korr6zids terméket azonositottunk. A
mitargyak feliiletét sotétkék, vilagoskék, zold, fe-
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hér és szintelen (attetszd) kristalycsoportok borit-
jak (2. abra). A vas miitargyakon képzodott fehér
kristalycsoportok helyenként sziirkésbarna arnya-
lathak. Az énozott rézen nem keletkeztek krista-
lyos bevonatok. A tovabbiakban a réz, eziist €s
ezilistozott réz mitargyakon képzddott korrdzids
termékek vizsgalatanak eredményeit mutatjuk be.
A pésztazd elektronmikroszkdpos vizsgalatok
megmutattak, hogy az egyedi kristalyok 1-10 pm
nagysaguak, valtozatos morfologiajuak, €s tobb
generacioban képzddtek (3. abra).

A rontgen-pordiffrakcios vizsgalatokkal azono-
sitott fazisok tobbsége mesterséges, nem talalhatd
meg a természetben. A korr6zios termékek kozt
egyetlen hagyomanyos asvanyként ismert vegyii-
let, a bifoszfammit (NH4[H2PO4]) fordul eld
(Bridge 1973). A természetben barlangok falan és
padlojan lerakddott guandban van jelen. A mutar-
gyakon ez az asvany szintelen (dttetszd) fazis, a

HV: 221 kv DET: SE
Satellite ©Tescan DATE: 01/10/14 200 um

HV: 20.0 kv DET: SE

Satellite ©Tescan DATE: 12/12/13 100 um

Satellte ©Tescan

sokkal dominansabb fehér, vilagos- és sotétkék
korrézids termékekhez kapcsolddva jelenik meg.

2. dbra. Eziistozott rézen képz6dott valtozatos szinl kor-
rozios termékek. Sztereomikroszkopos felvétel.

HV: 20,0 kV
Satellite ©Tescan

HV: 20.0 KV DET. SE

DATE: 12/10/12 100 um

3. abra Korrézids termékek réz, eziistozott réz és eziist mitargyakon. (A) Tébb generacidoban képzddott kék, lemezes
kristalyok rézen, (B) kék, lemezes kristalyok eziist6z6tt rézen, (C) gémbszerl csoportokba rendez6doétt fehér, tis krista-
lyok eziistozott rézen, (D) szintelen (attetszd), z6mok, oszlopos kristalyok eziiston. Pasztazéd elektronmikroszképos fel-

vételek.
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cf. Cu,[PO],.3H,0

Cu,[P,0,].3H,0
10.6 A

9.4 A

8.98 A

Cuy(NH,),[P,0;].(H.0),

Cu[HPO,].H,0
513 A
bifoszfammit
Cu,P,0].3H,0 >34
Cu[HPO,].H,0
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4. abra. Kullonb6z6 szinl korrozids termékek rontgendiffraktogramjai. Korrézids termékek rézen (lila gérbe), ezliston (kék
és narancs gorbék) és eziistozott rézen (fekete gorbe).
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5. abra. Ezlist6z6tt rézen képz6dott kilonbdzd szin( korrézids termékek Raman spektruma:. CuHPO, H,0, sététkék kris-
talyok (piros gorbe), Cu,P,07-3H,0, fehér kristalyok (z6ld gérbe).
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A fehér bekérgezések legalabb két kristalyos
fazisbol allnak. A leggyakoribb fehér kristalyos ve-
gyiillet réz- ¢és eziistdzott réz targyakon a
Cuz[P207]-3H20, mig az eziistén talalhato fehér
bekérgezés rontgendiffrakcidos adatok alapjan a
CU3(NH4)2[P207]2(H20)3,2 vegyiilethez hasonl6.

A sététkek kristalycsoportok az eziist és ezilistdozott
réz targyakon egyarant a Cu[HPO4]-H,0 vegyiilet-
bol allnak. A réztargyakon, ha egyaltaldn megjele-
nik, nagyon kis mennyiségben van jelen ez a fazis.

A vilagoskék kristalyok diffraktogramjai a ré-
zen és az ezistozott rézen a Cus[PO4]2-3H20 ve-
gyliletéhez hasonlitottak, mig a kéknek latszo kris-
talycsoportok az eziiston vagy ehhez a vegyiilethez
hasonléak, vagy egyszerien a  sotétkék
Cu[HPO4]-H20 és a fehér fazis
Cu3(NH4)2[P207]2(H20)3 keverékeként allnak eld.
A mikroszkopi Raman spektroszkopia az adatbazi-
sok korlatozottsaga miatt (sok vegyiilet Raman-
spektrumat még nem ismerjiik) kevéssé volt alkal-
mas a direkt fAzisazonositasra, de nagyon hasznos-
nak bizonyult a kiilonb6z6 szinti fazisok korrelaci-
ojaban: a valtozatos arnyalatu kék és zold kristaly-
csoportokat jol lehetett csoportositani segitségével.
Bar az eddigi vizsgalatok soran sikeriilt azonositani
a kiilonb6z0 szinii korrdzids termékek 6 fazisait, a
Raman-spektrumok és a rontgendiffraktogramok
Osszehasonlitdsa azt mutatja, hogy legalabb egy
azonositatlan fazis (karakterisztikus rontgencsucs
d=13,5 A-nél) még van a korrozids termékek ko-
ZOtt.

Ertelmezés

A kartevé-mentesitett mizeumi raktarbazisban ki-
alakult rendszerhez hasonld koriilmények kozott
képz6dé kristalyos fazisokrol keveset tud a szak-
irodalom, ilyen jellegli €s mérték(i kdrnyezeti as-
vanyképzodési folyamatot még sosem irtak le.

A muizeumi targyakénal 1ényegesen korlatozot-
tabb anyagvaltozatossagi kornyezetben (kanadai
magtarak) lezajlott hasonl6 folyamatokat probaltak
azonban mar modellezni. Brigham és tarsai (1998,
1999) a réz-oxidok foszforsav hatasara bekdvet-
z6dményeket. Kisérleteikben réztargyakat tettek ki
kiilonboz6 foszfin- és szén-dioxid koncentraciok-
nak, kiilonb6z6 hémérsékletii és paratartalmu rend-
szerekben. Azt talaltak, hogy alacsonyabb paratar-
talom esetén a fém feliiletén nedves bevonat kép-
z0dott, mig magasabb paratartalmt kdrnyezetben
szaraz kristalyos bevonatok keletkeztek. A jelensé-
get azzal magyaraztdk, hogy a foszfinban 1évo

foszfor viz jelenlétében az alabbi reakcidk szerint
oxidalodik a fém feliiletén:

1) P oxidalodik: ~3->+1 (Cu, Ni, Pd, C katalizdlja)
PH; + 2H,0 = HyPO, + 4H" + 4e-

2) P oxidalodik: ~3>+3
PH; + 3H,0 = H3PO3 + 6H" + 6e"

3) P oxidalodik: ~3->5
PH; + 4H,0 = H3PO, + 8H" + 8¢~

A keletkez6 oldatokban a kisérletek szerint a
réz termodinamikailag stabil, nem korrodalodik.
Azonban a réztargyak feliilete levegén mindig oxi-
dalodik, és a keletkezé réz-oxid a foszforsavval
(folyadék) reagal, igy réz-foszfatok (szilard) kép-
z8dnek. A széraz illetve nedves rezsimek kialaku-
lasa a relativ paratartalom fiiggvényében a gaz oxi-
dacios képességében bekdvetkezd kis valtozasok-
tol fiigg. Magas paratartalom esetén a relative oxi-
dativabb kortilmények kozott tobb Cu*™ ion kelet-
kezik, szaraz réz-foszfatok képzddnek. Muzeumi
targyaknal a réz-oxid jelenléte fokozottan varhato,
igy ezek a targyak kiemelten veszélyeztetettek.

A fenti elméletet nem kizarva érdemesnek tart-
juk megfontolni Goncharova és tarsainak (2002)
eredményeit is, akik réz és foszfin kozvetlen kol-
csOnhatasat vizsgaltak. Azt talaltdk, hogy alacsony
hémérsékleten a foszfin-molekuldk adszorbealod-
nak a fém feliiletén, mig 273 K felett a réz katali-
zalja a foszfin bomlasat: a H> molekuldk elhagyjak
a rendszert, a foszfor pedig diffuzioval beépiil a réz
feliiletébe, vékony feliileti réz-foszfid réteget al-
kotva. Ez a félvezetdk fizikajanak kutatasa soran
sziiletett kisérleti eredmény magyarazhatna a mi-
zeum fémrestauratorai altal észlelt ,,misztikus” je-
lenséget is, amikor a hasznalt réz toltényhiivelyeket
Selecton B2-vel (LabChem 2013) kezelve azt fi-
gyelték meg, hogy a korr6zios termékek ugyan el-
tintek a targy feliiletér6l, azonban néhany hét
mulva, annak ellenére, hogy a targyakat semleges
atmoszféraban, a tobbi korrodalt targytol szepa-
ralva taroltak, Gjra megjelentek.

Restauralasi szempontbol dsszefoglaldan jelle-
mezve a vegylileteket megallapithato, hogy

1) A keletkezett vegyiiletek koziil csak kevés-
nek ismerjiik a kémiai viselkedését. Ezek vizben
rosszul oldddod, igy a jelenlegi tarolasi koriilmé-
nyek kozott a foszforsavat stabilan megkdtd, azt
szilard fazisban tartd, nem is szublimalo, a tovabbi
kornyezeti folyamatok szempontjabol semleges
anyagok.

2) Szamos azonositott (és természetesen a nem
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azonositott) vegyiiletnél nem ismerjiik a kérnyezet-
tel valo kolcsonhatast, ennek megismerése célzott
kutatast igényel.

3) Az eddig megismert szilard vegyiileteknél
nem talaltunk olyan adatot, amelyek toxicitasra
vagy human allergias hatasra utalnanak, de termé-
szetesen csak a vegyiiletek egy részét ismerjik e
pillanatig.

Miizeumi fertdtlenitések a jovében

A fertébtlenitéssel foglalkozd szakemberek szerint
nagyléptékii mizeumi kartevé-mentesitéskor a me-
til-bromid betiltasa ota a foszfinnak nincs alterna-
tivaja. Ha ezt elfogadjuk, akkor a fémtargyakat is
0rz6 mizeumok szamara nincs mas megoldas, mint
szisztematikus kisérletsorozatokon alapulé nem-
zetkozi kartevoéirtasi protokollt kidolgozni. A pro-
tokollnak tartalmaznia kell a legérzékenyebb targy-
tipusok listajat, amelyek nem tarolhatok gazositott
helyiségekben, azaz a kartevoirtas el6tt el kell oket
tavolitani, valamint az optimalis dézisok, meteoro-
logiai paraméterek és szelloztetési eljarasok leira-
sat.

A protokoll kialakitasa komoly tudomanyos ki-
hivast és feleldsséget is jelent. A munkat megkezd-
tik, jelenleg kisérletet folytatunk egy vidéki mu-
zeum bioldgiai gyijteményében, az ottani munka-
tarsak aktiv kozremiikddésével.
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