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Uloha &. 1: Oxid bismutity, Bi,O;

Oxid bismutity ziskdme snadno termickym rozkladem napft. uhli¢itanu nebo dusi¢nanu
bismutitého, ptip. zdsadité¢ho dusi¢nanu bismutité¢ho:

2 [4 BINO3(OH),. BIO(OH)] — 5 Bi;O; + 8 NO, +9 H,0 +2 O,

Pracovni postup

Po porceldnového kelimku navazime 1,50 g bazického dusi¢nanu bismutitého a kelimek nejprve
mirné, a pak intenzivné zahfivame za obcasného promichani obsahu Zeleznou ty¢inkou (ne
Spachtli!) plamenem plynového kahanu. Po 20 minutich zahiivani pferusime, kelimek nechdme
vychladnout.

Vlastnosti: Bi,O; je svétle zluty krystalicky prasek, jehoz barva se zahfivanim prohlubuje na
zlutoCervenou. Pfi teploté Cerveného Zaru taje na Cervenohnédou kapalinu, kterd silné napada
porcelan kelimku.

Poznamka: Veskery ptipraveny Bi,O; pouZzijeme na piipravu kovového Bi.

Bismut, Bi

Kovovy bismut pfipravime z oxidu bismutitého dvéma zptisoby:
a) redukci vodikem pii 350 — 400 °C podle rovnice:
Bi;O;+3H, - 2Bi+3H,0
b) redukci $tavelanem sodnym

a) Pracovni postup redukce vodikem

Vodik z ocelové tlakové 1ahve odebirany pies redukéni ventil vedeme do trubice z tézkotavitelného
skla Simax, ve které bude probihat vlastni redukce. Na druhém konci je trubice uzaviena zabrusem
s olivkou na kterou je pfipojena hadicka s trubickou pro odvod vodiku.

Do ptedem zvazené keramické lodicky navazime 1,0 g ptipravené¢ho Bi,0s, lodicku zasuneme do
zihaci trubice a dratem zatlatime do jejiho stfedu. Trubici uzavieme zdbrusem, ktery zajistime
gumiCkami proti vypadnuti. Zapneme ventilatory digestofe a otevieme kohout tlakové lahve
s vodikem.

Pozor! V digestori nesmi horet Zadny otevi‘eny oheri!

Po 2 minutach naplnime vodikem unikajicim z koncové trubicky zkumavku obracenou dnem
vzhtru, kterou dobfe uzavieme palcem a vodik ve zkumavce v bezpecné vzdalenosti (na pracovnim
stole) od aparatury zapalime. Jestlize plyn ve zkumavce shoti s hlasitym Stéknutim, je v aparatufe
jesté vzduch. Po dalsich 2 minutach tuto zkousku ¢istoty odchazejiciho vodiku opakujeme.

Pozor! DalSi praci provadime jen s ochrannym Stitem a aparaturu odstinime draténou siti!

Shofi-li tentokrat vodik ve zkumavce namodralym plamenem bez "Sté¢knuti", miZete na pokyn
vedouciho cvi¢eni vodik odchazejici z koncové trubicky zapalit. Zapalime kahan a svitivym
plamenem za¢neme vyhfivat trubici v mistech, kde je lodicka s Bi,Os;. Kahanem musime
pohybovat, aby nedoslo k prasknuti zihaci trubice a aby byla lodicka ohfivana rovnomérné. Pocatek
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redukce se projevi ¢ernanim Bi,O3; a srdZzenim vodni pary na chladnych sténach trubice. Ohiev
lodi¢ky provadime tak dlouho, dokud se vyredukovany Bi neztavi do drobnych kulicek (asi 30
minut). Lehkym poklepem prstem na trubici se drobné kulicky Bi sliji do vétsich. Kdyz je zfejmé,
7e byl zredukovan veskery Bi,0O3; kahan zhasime a celou trubici nechame za neustalého priichodu
vodiku upln¢ vychladnout. Po kontrole vedoucim cviceni je mozné plamének hoticiho vodiku
zhasnout a uzavfit ventil tlakové lahve. Aparaturu otevieme, dratem s hackem vytdhneme lodic¢ku a
kulicky Bi vysypeme do malé kadinky, kde je propereme vodou. Po vysusSeni mezi filtraénimi
papiry Bi zvadzime, vypocitdme vytéZzek a pyknometricky stanovime jeho hustotu. Lodicku
vycistime v horké lu€avce a reakéni trubici naplnime na 30 minut 10 % roztokem HF.

Pyknometrické stanoveni hustoty (vazit na analytickych vahach!)

Nejdiive zvazime suché pyknometry i se zatkami (kazdy zvlast!) - hmotnosti A. Do zvazenych
pyknometrit vhodime po 10 - 15 kuli¢kach Bi (asi 0,3 — 0,5 g) a opet zvazime - hmotnosti B. Nyni
pyknometry s Bi naplnime vodou az po hrdla a razné je uzavieme zatkami. Kapildrami v zatkach
pritom vystiikne piebyteCnd voda. Pyknometry peclivé osuSime filtracnim papirem, pficemz je
bereme do rukou co nejméné a odsajeme i kapicku vody u Gsti kapilar zatek. Osusené pyknometry
zvazime - hmotnosti C. Pyknometry vyprdzdnime a opét naplnime vodou, uzavieme, osusime a
zvazime - hmotnosti D. Z téchto 4 hmotnosti vypocteme hustotu nasledovné:

B - A =Hsg; navazka Bi
D-A=V, objem pyknometru (dyoga = 1,000 g cm™)
C - A = Hgjtvoda hmotnost Bi + H je hmotnost Bi a vody o objemu V,,

Hgitvoda - HBi = Vyoda | Objem H,O ve smési Bi + voda (dyoda = 1,000 g cm'3)

Viy - Vioda = Vi objem Bi (dyeds = 1,000 g cm™)
H-.
B g, hustota Bi
Ve

Po skonceném méteni pyknometry vyprazdnime, vyplachneme ethanolem a ddme susit do susarny.

Poznamka: Takto stanovena hustota je pouze pfiblizna, pfi pfesném stanoveni hustoty je tieba,
abychom pracovali ptfi definované teploté (obvykle 20 °C). Proto se naplnéné pyknometry pied
vazenim musi temperovat v termostatu a teplota mistnosti 1 vah musi byt blizka pozadované teplot¢.

b) Pracovni postup redukce $t’avelanem

V tieci misce dokonale rozetreme zbylé mnozstvi BiO; s dvojnasobnym mnozstvim Na,C,0s.
Reakéni smés nasypeme do kifemenné zkumavky a zahfivame v digestofi plamenem plynového
kahanu do cerveného zéaru. Po skonceni redukce nechdme zkumavku vychladnout, produkt
rozpustime ve vod¢ a vznikly Cerny praskovy bismut odfiltrujeme papirovym filtrem, promyjeme
vodou a ethanolem, vysusime v susarn¢ a zvazime.

Vlastnosti:

Bismut je leskly kov s nddechem do Cervena, t.t. 271,3 °C, hustoty 9,8 g cm™ pti 20 °C.
Na vzduchu se povléka vrstvickou oxidu a ztraci lesk. V silnych kyselinach se rozpousti na
bismutité soli, s louhy vSak nereaguje.



Uloha ¢.2:  Aluminotermicka p¥iprava Zeleza z Fe,0;

Hodnota slucovaci enthalpie oxidu hlinitého, jez je vysokd v porovnani s oxidy vétSiny
ostatnich kovil, vede k silné exotermickému pritbéhu redukce téchto oxidi kovovym hlinikem. Tuto
skutecnost dobfe dokumentuje napft. tepelna bilance reakce mezi Al a Cr,Os:

2Al + 320, -~ ALO; AHPy = — 1676 k] mol™
2Cr + 320, -~ Cr,0; AH°y = — 1140 kJ mol™!
2 Al + Cr,0; o~ 2Cr + ALO; AH°=-536kJ mol’

Homogenizované smési praskovych nebo jemné zrnitych oxidi pfechodnych kovt a hliniku proto
maji po zazehnuti schopnost ustalené¢ho hoteni a pro velké mnozstvi uvoliiovaného tepla se nazyva;ji
termity. Reakce mezi oxidy a hlinikem pak souhrnné oznacujeme jako aluminotermické reakce. Na
pielomu 19. a 20. stoleti dokonce vznikla aluminotermie jako samostatné odvétvi metalurgie,
zabyvajici se vyuzitim aluminotermickych reakei k vyrob¢ technicky dilezitych pfechodnych kovt,
zejména Cr, Mn, V, Co a tzv. ferrotitanu. V priibé¢hu doby byla sice vétSina téchto vyrob nahrazena
jinymi technologiemi, chrom a vanad se vSak aluminotermicky zcasti ziskévaji dodnes.

.....

Fe,O5 ¢i Fe;0y, pii nichz teplota dosahuje az 2400 °C.

Fe,05; + Al -~ ALO; + Fe AH° = — 852 kJ mol ™

Z 1 kg termitu vznikne, vedle Zhavé strusky, pfiblizné 0.5 kg pomérné Cistého, roztaveného zeleza.
To umoznilo vyuzivat nalozek termitu Fe;O4/Al ke svafovani kolejnic a rGznych ocelovych
konstrukei. Dal$i pouziti nalezl termit slozeny z Fe;O4 a Al ve vojenstvi, kde jiz od dob 1. svétové
valky slouzi jako napli zapalnych leteckych bomb a délostfeleckych granati. VétSinou se vSak
nevyuzivd c¢istého termitu, nybrz pyrotechnickych slozi, které obsahuji jest¢ doplikové
okyslicovadlo, napt. Ba(NOs3),, a dalsi ptisady zvySujici zapalny Gcinek.

Vysoké spalné teplo hliniku zajistuje pii aluminotermickych reakcich enormni vzrist teploty
reakénich splodin, protoze pii hofeni termitd se zpravidla netvoii plyny, které by vzniklé teplo
unasely mimo reak¢éni zonu. Teplota proto obvykle dosahuje 2100 az 2500 °C, pii niz je
vyredukovany kov tekuty a jako t&€z$i se usazuje na dné reakEni nddoby. Soucasné vznikajici Al,O3
(t.t. = 2045 °C) se rovnéz roztavi a vytvoii nad kovem ochrannou strusku. Pro zvySeni tekutosti
strusky se nékdy pridiva CaF, (tt. = 1418 °C), ktery soufasné mize zmirnit prub&h
aluminotermické reakce. Rychlost reakce 1ze ovlivnit rovnéz zrnitosti pouzitého hliniku i oxidu. Pfi
velikosti zrn 1-2 mm hofti termit pomaleji, nez jsou-li obé slozky praskovité. Hrubé&ji zrnity termit
lze ovSem jen obtizné zapalit a obvykle je k tomu tfeba vyuzit pyrotechnickych slozi s vysokym
obsahem Al nebo Mg.

Na tepelny efekt a tim i prudkost aluminotermické reakce ma pochopitelné vliv i obsah kysliku
v pouzitém oxidu. Proto termit Mn3O4/Al produkuje pii hofeni méné¢ tepla a hofi pomaleji, nez
termit MnO,/Al. Je ovSem tieba vzit v uvahu, Ze aluminotermicka redukce vysSich oxidi manganu
vzdy probihd pomérné bouflivé, protoze kovovy Mn ma velmi nizkou hodnotu t.v. = 2060 °C
1 molarniho skupenského tepla vyparovani AH,y, = 221+8 kJ .mol ™', coZ vede k destilaci Zhavych
par manganu ven z reakéni zony. Pfitom dochazi k jejich zpétné oxidaci vzdusnym kyslikem a
hofeni téchto termitd je proto doprovazeno tvorbou plamene. Pro srovnani: u zeleza nachazime
t.v. = 2750 °C, AH,y, = 340 £ 13 kJ mol ', a proto je hofeni slisovanych Zelezito-hlinitych termitd
v podstaté bezplamenné.



V nasledujici uloze si budeme demonstrovat efektni prubéh hotfeni Fe,Os/Al termitu a vznik
roztaveného zeleza pfi této reakci. Zelezo se vSak pramysloveé vyrabi jinym zplsobem, a proto
aluminotermie pochopitelné nema z hlediska vyroby ¢i ptipravy zeleza zadny vyznam.

Pracovni postup:

Aluminotermickou reakci budeme provadét v Samotovém kelimku s otvorem ve dné, kterym
vyredukované a roztavené Zelezo vyteCe do podstaven¢ho dalSiho kelimku. Aby bylo mozné
ziskany regulus Zeleza snadno vyjmout, pokryjeme dno kelimku 1-2 cm vrstvou oxidu hote¢natého,
jehoz teplota tani je 2832 °C a pii styku se Zelezem se proto neroztavi.

Ke zhotoveni kelimku pouzijeme 140 g praskového Samotu, ktery v plastové misce rozmichame na

hustou kasi s cca 40 cm’ vody, v niZ rozpustime 2-3 cm’ vodniho skla. Piipravenou $amotovou
hmotou pak pfiblizné ze 3/4 zaplnime zelezny kelimek, jehoz stény jsme predtim potieli tekutym
voskem. Pomoci dfevéné raznice s povoskovanym povrchem poté v Zelezném kelimku
vyformujeme Samotovy kelimek s cca 10 mm silnym dnem. Po vyjmuti raznice jej ponechame
voln¢ su$it na vzduchu do ptistiho praktika. Je-li potfeba zhotovit kelimek s otvorem ve dné,
vyfizneme jej jesté ve vlhké Samotové hmot¢ korkovrtem o praméru 7 mm.

V Zelezném kelimku za stalého promichavéani ocelovou tyCinkou kratce ptrezihame 14,00 g Fe,Os,
ktery po vychladnuti rozetfeme v porcelanové misce. Jemné rozemlety Fe,Os na listu papiru pomoci
Spachtle promisime s 6,40 g praskového hliniku a tuto smés pak po ¢astech dale homogenizujeme

v tieci misce.

Na dno Samotového kelimku s otvorem polozime 2 kolecka z filtraéniho papiru, na né nasypeme
5 g CaF, a pfipraveny termit. Obsah kelimku upéchujeme pomoci malé kadinky a do stfedu
zasuneme vanoc¢ni prskavku, zniz predem odStipneme holy drat. Pobliz odtahového otvoru
digestofe pak umistime plechovou misku s piskem, na ktery poloZime Samotovy kelimek bez otvoru
ve dné€. Do kelimku vsypeme 5 g praskového MgO, v némz vyhloubime dulek, a ve vySce 2 - 3 cm
nad timto kelimkem uchytime do Zihaciho kruhu kelimek s termitem. Na pokyn vedouciho praktika
zapalime prskavku plamenem kahanu a odstoupime do bezpecné vzdalenosti. Po vyhoieni termitu
nechame Zelezo, které vyteklo do kelimku s MgO, zchladnout a po ocisténi od strusky jej zvazime.
Od vznikl¢ strusky zelezo snadno odliSime pomoci magnetu.

Poznamky:

D Smési praskového Al, Mg a dalsich elektropozitivnich kovi se silnymi okysli¢ovadly, jako jsou
peroxidy, dusi¢nany, chlore¢nany ¢i chloristany, jsou vétSinou velmi citlivé k mechanickym
podnétiim, které mohou iniciovat vzniceni nebo dokonce explozi smési. Proto je po smiSeni obou
slozek nikdy nesmime déle roztirat! Dvouslozkové termity s hlinikem vSak jsou v tomto ohledu
zpravidla inertni a pouze sloze s nékterymi oxidy tézkych kovi, napt. s CuO, PbO, nebo Pb;04, by
mohly byt nebezpecné.

% Nulovou kyslikovou bilanci vykazuji termity nebo jiné pyrotechnické sloze jejichz slozeni presné
odpovidé stechiometrické rovnici vystihujici prab¢eh jejich hoteni. Pti zaporné kyslikové bilanci je
ve slozi ptrebytek hoflaviny oproti okyslicovadlu. Takové slozeni je ucelné jen tehdy, jestlize
charakter hofeni umoziuje spaleni tohoto piebytku vzdusnym kyslikem.



Uloha ¢&. 3: Elektrodové potencialy

Ponotime-li kovovou elektrodu do roztoku soli, ktera obsahuje kationty kovu, z n¢hoz je
elektroda zhotovena (napt. Ag-elektroda ponofena do roztoku AgNOs), ustavi se mezi elektrodou a
roztokem potencidlovy rozdil. Pro potencial elektrody plati Nernstova rovnice:

RT
+2 3EI3— logag,, =

EME:H}ME IH'IEHﬂUle 0
St~ Cp (2)
B ]

n , . | - , , .,
Ne™fMe = elektrodovy potencial kovu Me, ~ M=**/u= = standardni elektrodovy potencial kovu Me

3>+ = aktivita kationtd Me™"

R = univerzalni plynova konstanta F = Faradaytv néboj

T =teplotavK LM.® = koncentrace kationtt Me"™"

_ ~ r *o . n+
n = pocet naboju kationtu Me £ = aktivitni koeficient

Ve velmi ziedénych roztocich, v nichz se hodnota aktivitniho koeficientu blizi 1,00, je mozné do

Nernstovy rovnice dosadit misto ®M=** koncentraci “Me™ vyjadienou v mol I'":

0,059

0
EMEHJIITE'IE E- n+JIIE[I,IIE ME:IH- (3)

Velikost elektrodového potencidlu dan¢ho kovu ani velikost oxida¢né redukéniho potencialu nelze
pfimo méfit, lze je vSak porovnavat s potencidly jinych elektrod. Elektrodové potencialy pii
jednotkovych aktivitach vlastnich iontil, vztazené na standardni vodikovou elektrodu, se nazyvaji
standardni elektrodové potencialy. Redukéné oxidaéni potencial ptislusného redukéné oxidacniho
systému, v némz jsou aktivity redukované a oxidované formy stejné a ktery je vztazen na standardni
vodikovou elektrodu, se nazyva standardni redukéné oxidacni potencial.

Standardni vodikova elektroda je platinova elektroda, pokrytd platinovou cerni, ponofena do
roztoku o jednotkové aktivité H' iontil a sycena vodikem pod tlakem 0,1 MPa pfi 25 °C.

Cilem ulohy: porovnat elektrodové potencialy Ag, Cu, Pb a Zn v 0,01 M roztocich ptislusnych soli
s potencidlem standardni vodikové elektrody.

a) Meéreni elektrodovych potenciali Ag, Cu, Pb a Zn:

Pt-elektrodu, ktera bude soucasti vodikové elektrody, ponofime na 1 minutu do asi 30 cm® horké
luc¢avky kralovské. (Kéadinku s lucavkou kralovskou zahfivaime kahanem v digestofi. Umistime ji
blizko odtahu a stojan natoCime tak, aby z roztoku unikajici plyny - NOCI, Cl, a oxidy dusiku
nepiichazely do styku se stojanem, drzékem a svorkou). Po oplachnuti elektrody vodou ponotime
tuto elektrodu spolu s jinou Pt-elektrodou do roztoku H,[PtCls] a po pfipojeni na zaporny pol
ploché baterie vylouc¢ime na elektrod¢ platinovou ¢erni. Po 5 minutach elektrody vyjmeme z roztoku
H,[PtClg], oplachneme je destilovanou vodou a 1 minutu s nimi elektrolyzujeme 0,5 M roztok
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H,SO4, pficemz po 30 sekundach zménime polaritu elektrod. Touto elektrolyzou odstranime
z elektrod zbytky platinovaci 1azné. Poplatinovanou elektrodu ponotime do 30 cm’ roztoku HCI,

v némz 2t = 1 a elektrodu sytime mirnym proudem vodiku (2 - 3 bublinky/sec) z tlakové lahve.
Mezitim, nez se vodikova elektroda vodikem nasyti, naplnime solné mustky nasycenym roztokem
KNOj; (solny mistek ponofime obéma konci do roztoku KNO;3 a pomoci vodni vyvévy nasajeme
roztok do mustku, naplnény mustek uzavieme hadic¢kou se zatkou).

Do kadinky o obsahu 50 cm’ nalijeme 25 cm® 0,01 M roztoku AgNO; a kadinku postavime na
korkovou podlozku do fotomisky. Ag-elektrodu peclivé ocistime jemnym smirkovym papirem,
oplachneme destilovanou vodou, otfeme kouskem vaty a ponofime do 0,01 M roztoku AgNO;
v kédince. Kadinku s vodikovou elektrodou postavime na korkovou podlozku vedle kadinky s Ag-
elektrodou a roztoky v obou kadinkach spojime pomoci solného mustku, ktery je oznacen "Ag-H,".
Po pfipojeni elektrod na digitalni voltmetr s vysokym vstupnim odporem zmétime EMS ¢lanku:

Pt-H, (p=0,1 MPa) |H' ( "E*=1) || Ag" (0,01 M AgNO; | Ag

E
Tato EMS se rovna et fhe (viz rovnice 3).

Obdobné postupujeme i1 pii méteni elektrodovych potenciali ostatnich
kovii. Pro spojeni kadinky s vodikovou elektrodou s roztoky soli, v nichz [z#=71§ pAGEE
jsou ponofeny elektrody z pfislusnych kovil je nutné pouzivat jen solnych \ T Ty ]
mustkl s patiicnym oznacenim ("Cu-H,", "Pb-H,", "Zn-H,") a do kadinky
s vodikovou elektrodou ponotfovat konec muistku oznaceny "H,".

E o+
Vysledky métfeni i hodnoty Me ME, které vypocitdame z Nernstovy rovnice, zapiSeme do
tabulky, kterou uvedeme v protokolu:

elektroda E;Em s Epren* e tooret. | [Me™]1= 0,01 exp.
Ag/Ag" | 0,799 0,681

Cu/Cu®" | 0,337

Pb/Pb*" | -0,126

Zn/Zn*" | -0,763

b) Bezproudova redukce médi

je zalozena na rozdilu elektrochemickych potenciali médi a zeleza:

Cu” + Fe - Cu + Fe*

Odmasténi Zeleza

K redukci pouzijeme zelezné hiebiky, které je nejprve zapotiebi odmastit. Odmasténi provedeme
nejprve teplou vodou s ptfidavkem jaru. Po vysuSeni dokon¢ime odmastovaci proces pomoci
petroletheru.



Vliastni redukce
Do kédinky o objemu cca 150 ml nalijeme roztok modré skalice a do né&j vlozime odmastény
htebik. Dochazi k vylu¢ovani médi.

Vyhodnoceni
Najdeme v tabulkdch hodnoty standardnich elektrochemickych potenciali meédi a Zeleza
a vypocteme hnaci silu procesu (ve V).

Uloha ¢&. 4: Zpracovani stiibrnych zbytki

Stiibrné soli, piip. odpadni roztoky z fotografickych procest, obsahuji znacné mnozstvi stiibra,
které je mozné z téchto roztokli regenerovat. Toto stiibro vSak byva zpravidla velmi zneciSténo
zbytky soli a dalSich latek. Zakladem metody regenerace tohoto znecisténého stiibra je jeho
pfevedeni na nerozpustny chlorid, ktery se po oddéleni od rozpustnych necistot redukuje na
elementarni stfibro kovovym zinkem. Toto stfibro jiz byva relativné Cisté, nicméné vyplati se jej
jesté jednou precistit. Po rozpusténi stfibra v kyselin€ dusi¢né a zalkalizovani vzniklého roztoku
vznikne srazenina hydratovaného oxidu stfibrného. Tato latka se snadno redukuje hydrazinem,
hydroxylaminem, resp. jejich solemi, na elementarni stiibro.

a) Rozpusténi znecisténého stiibra

V kadince o objemu 250 ml navazime cca 2 g znecisténého stiibra a v digestofi pfiddme 8 ml HNO3
(65 %), obcas promichdme sklenénou ty€inkou. Rozpousténi stiibra probiha v tomto ptipadé podle
nasledujici rovnice

3Ag+4HNO; - 3AgNO3;+NO+2H0

Béhem rozpousténi se mohou uvolnovat ¢ervenohnédé¢ dymy oxidu dusi¢it¢ho (monomerni forma
oxidu). Po skonceni reakce se k roztoku s ptipadnymi zbytky tuhé faze (jde o AgCl) ptida cca 100
ml vody.

b) SrazZeni stiibra jako AgCl

K reakéni smési z predchozi preparace ad a) se ptida 10 ml 20 % HCI (100 ml roztoku 20 % HCI si
piipravime fedénim z konc. HCl), k vypoctu pouzijeme kiizové pravidlo nebo smeSovaci rovnici,
ptip. chemické tabulky. Stiibro se vysrazi jako AgCl (bila srazenina).

AgNO; + HClI - AgCl + HNO;

Smés se sraZzeninou zahi'ejeme k varu za ob¢asného zamichani ty¢inkou. Z jemné srazeniny AgCl se
tak stanou vétsi vlocky (srazenina zkoaguluje), coz usnadiiuje naslednou dekantaci. Srazeninu
v kadince né¢kolikrat dekatujeme horkou vodou a nakonec témét veskerou vodu odlijeme. Zbytek
v kadince pouzijeme k dalsi preparaci.

¢) Redukce stiibra zinkem

Ke srazeniné¢ AgCl z ptedchozi preparace piiddme 8 vétSich granulek zinku. Zalijeme cca 10 ml
20 % HCI, dobfe michame a po boutlivém pribehu reakce ptidame jest¢ 10 ml 35 % HCI. Nakonec
piidame jest¢ 10 ml 35 % HCI a nechdme stat tak dlouho, dokud se nerozpusti posledni zbytky
zinku.
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2AgCl + Zn - ZnCl, + 2Ag
Zn + 2HC1 - ZnCl, + 2 HO (vznika vodik ve stavu zrodu)
HO+ AgCl > Ag+HCI

Nejdiive po 1 hodin¢ sedlinu promichdme, dekantujeme vodou a promyvame na frit¢ destilovanou
vodou az do odstranéni poslednich stop Cl ionti (zkouska pomoci AgNQO;). Stiibro na frité
nakonec promyjeme 20 ml ethanolu a nechame ususit. Ziskan¢ stiibro se zvazi a spocita se vytézek
(v %, vztazeno na navazku znecisténého sttibra).

Poznamka: Fritu zneciSténou AgCl promyjeme v digestofi konc. amoniakem. SraZenina se
rozpusti, d¢j popiSeme v protokolu rovnici. Roztoky se stfibrem nevylévdme do odpadu, ale
shromazd’'ujeme v odpadni lahvi.

¢) Docisténi stiibra

Zvazen¢ stiibro ziskané v ptedeslé operaci ad c¢) pfevedeme do kadinky o objemu 250 ml,
vypocitame mnozstvi konc. HNOs (pocitame s 20 % nadbytkem) potiebné k jeho rozpusténi
a stfibro rozpustime. Po rozpusténi pfidame cca 100 ml vody a roztok alkalizujeme 30%-nim
roztokem NaOH (pouzijeme cistotu p.a.) do neutralni reakce (pH papirek). Roztok louhu (cca 50
ml) si pfipravi kazdy student sam. Pak se piida za stdlého michani dal§i porce roztoku NaOH,
pficemz dojde k vysraZeni ¢ernohnédého hydratovaného oxidu stfibrného. Poté se roztok piivede
k varu a opatrné€ se za stdlého michani pfilije 25 ml 30 % roztoku hydratu hydrazinu. Stiibro se
redukuje v podob¢ Sedého prasku, ktery sedimentuje pomalu ke dnu nédoby. Sedlinu ptipadné
nekolikrat dekantujeme Cistou vodou. Nakonec srazeninu odfiltrujeme na frit€¢ S3. Produkt na frité
promyjeme destilovanou vodou a ethanolem. Susi se v susarné pii 110 °C.

Vytézek se stanovi se jednak vzhledem k piivodni navédzce znecisténého stiibra a jednak vuci stiibru
ziskanému v postupu ad c).

d) Taveni stiibra

Stiibro ode vSech posluchact se kolektivizuje v porcelanovém kelimku a provede taveni do jednoho
kusu pod vrstvou boraxu v elektrické picce.

Vlastnosti Ag: stiibroleskly kov, chemicky relativné staly, t.t. 961 °C.



Uloha ¢.5:  Priprava metalografickych vzorki a jejich
pozorovani na svételném mikroskopu

Mezi zakladni metody priizkumu vlastnosti a technologie zpracovani kovi a jejich slitin
patiti hodnoceni jejich mikrostruktury neboli metalograficky rozbor. Pfiprava materidlu —
metalografického vybrusu pro pozorovani a vyhodnocovani struktury zahrnuje odbér vzorkd, jejich
preparaci, brousSeni, lesténi a leptani. Mikroskopické zkoumani se provadi na metalografickém
mikroskopu.

Odbér vzorku

Metalograficky vzorek je ¢ast kovového predmétu, oddeleny vhodnym zplsobem tak, aby byly
zachovany veskeré jeho charakteristické znaky. Misto, zptisob odbéru vzorku a jejich pocet se tidi
ucelem pozorovani. Pii odbéru vzorku nesmi dojit k tepelnému nebo mechanickému ovlivnéni
struktury.

Preparovani

Preparovani vzorki méa wusnadnit a urychlit vlastni zhotoveni metalografického vybrusu.
Nejjednodussi zpisob je zaliti vzorkti do samotvrdnoucich pryskyfic. Mezi moderni zplsoby
upravy vzorkl patii téz zalisovani do umélych hmot za tepla.

Brouseni

Utelem brouseni je dosihnout minimalni povrchové nerovnosti vzorku. Materidl je odebiran
pomoci brusiva rizné velikosti brusnych zrn (brusné papiry nebo brusna platna). Metalografické
vzorky je mozno brousit za sucha nebo za mokra. Z hlediska techniky se déli brouSeni na ru¢ni,
mechanické a automatické.

LeSténi

Po vybrousSeni je tfeba z plochy vybrusu odstranit veskeré nerovnosti a rysky tak, aby vznikl zcela
hladky povrch. Toho Ize dosdhnout mechanickym lesténi. Pfi mechanickém lesténi material
s povrchu vzorku neubyva, vrcholky povrchové drsnosti jsou tlakem lesticiho praSku deformovany
a tim zhlazovany. Lesténim je materidl na povrchu vzorku tvafen do zna¢né hloubky — vznika
deformovana vrstva tzv. Beilbyho vrstva.

Leptani — vyvolani struktury

Na vylesténém povrchu vzorku lze jiz pozorovat nékteré strukturni slozky (grafit v litinach,
nekovové Castice a viméstky) a vady materidlu (praskliny, korozi, ap.), Aby bylo moZzné pozorovat
vlastni strukturu materidlu, je nutné odstranit u mechanicky lesténych vzorkl tvafenou Beilbyho
vrstvu a vhodnym zplsobem vyvolat mikrostrukturu. To se dociluje chemickou cestou tj. leptdnim
vzorku pomoci chemickych Cinidel (vétSinou alkoholické roztoky kyselin).

Pozorovani na svételném mikroskopu
Mikroskopické zkoumani kovt a slitin se provadi na metalografickych mikroskopech, v odrazeném
svétle. Pozorovani za¢indme pii malém zvétSeni, coZ umozituje pozorovat vétsi plochu a dava lepsi

pfedstavu o pravidelnosti struktury. S postupnym zvétSovanim zvétSeni sledujeme tvar, velikost,
mnozstvi a rozlozeni strukturnich sou¢ésti. Dokumentace se provadi fotografickou cestou.
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Pracovni postup

o Zasady pro odbér metalografického vzorku v kontextu s etikou konzervatorsko-
restauratorské profese (na ukdzce vybranych typt kovovych predméti navrhnéte vhodny
zpusob odbéru vzorki).

« Popis zpisobu preparovani metalografickych vzorkti a druhii materiali pouzivanych pro
jejich zaliti nebo zalisovani.

«  Zpusoby brouseni a brousici prostiedky.

«  Postupy pfi ruénim brouseni vzorki a pfi mechanickém lesténi.

«  Chemicke leptani vzorkt, leptadla pro slitiny Zeleza.

«  Préce s mikroskopem.

« Pozorovani struktur vybranych metalografickych vzorki kovovych materidlii (svarkové
zelezo, ocel, litina, cinovy bronz a dalsi) na metalografickém mikroskopu a porovnani jejich
struktury.

Uloha &. 6:  Osetieni pfedméti ze Zeleza a jeho slitin —
chemicka a elektrolyticka deionizace

Zelezo ma piirozenou tendenci se ménit v korozni produkty. Korozni vrstvy se vytvéteji
pomaleji v Cistém prostiedi, rychleji ve vlhkém prostfedi a pokud jsou ptfitomny vodou rozpustné
soli, zejména obsahujici chloridové ionty Cl-. Soli se dostavaji do zeleznych predmétti béhem jejich
pouzivani, manipulace nebo piimého vystaveni neCistému prostiedi (ptida, motsky vzduch, ap.).
Dulezitou soucasti konzervatorského postupu je odstranéni téchto stimulatorti koroze tj. odsoleni
(desalinace, deionizace) oSetfovanych piedmétt kontaminovanych chloridovymi solemi.

Zadani

Na ptedlozenych vzorcich zeleznych predmét aplikujte nize uvedené postupy uréené pro
jejich desalinaci, ucinek desalinace ovéfte méfenim koncentrace chloridovych iontd pomoci
orientacni zkousky dusi¢nanem stfibrnym a potenciometricky (iontové selektivni elektrodou),
vysledky méteni u jednotlivych metod porovnejte.

Poznamka

Proces desalinace Zeleznych nélezli je Casové narocna metoda, kterd mize trvat az nékolik
tydnl. Zamérem ulohy je ptiprava vhodnych roztokl (ad 1 a 2) a aparatury (ad 3) pro odsoleni
zeleznych predmétl, sledovani pribehu desalinace stim, Ze vyhodnoceni uc€innosti metod
desalinace, tj. méteni koncentrace chloridovych iontd bude provedeno v nésledujicich cvicenich.
Studenti pod vedenim pedagoga navrhnou vhodny reZim pro stanoveni periody méfeni CI°
a vymyvani lazni.

Deionizace destilovanou vodou

« Desalinace zeleznych pfedméta se provadi ve vyménované destilované vode.

« Pribézné se méii koncentrace CI'. Jestlize nedochazi ke zvySovani koncentrace CI', lazen je
vymeénéna za novou. Desalinace je ukoncena pii negativni zkouSce na pfitomnost CI".

« Predméty se po desalinaci vysusi v susarn¢ (120°C, 3 — 5 hod.).

Deionizace hydroxidem lithnym

+ Princip metody spoc¢iva v maceni predméti po dobu cca 30 min. v methanolickém roztoku
0,2 — 1 % hydroxidu lithného.
« Pfedméty jsou poté vymyvany ve vymenované destilované vode.
11



« Pribézné se méfi koncentrace CI. Jestlize nedochdzi ke zvySovani koncentrace chloridu,
lazen je vyménéna za novou. Desalinace je ukoncena pifi negativni zkouSce na pfitomnost
CI.

« Predméty se po desalinaci vysusi v susarn¢ (120°C, 3 — 5 hod.).

Elektrolyticka deionizace

Pfredméty polozte do kovového nerez koSiku a umistéte do sklenéné vany naplnéné
roztokem s nasledujicim slozenim (objem roztoku zvolte tak, aby predméty byly ve vané potopeny).

+ 1 1destilovana voda

« 8 g KH,POy4 (prim. fosfore¢nan draselny)

« 1 gNayHPO4.12H,0 (sek. fosforecnan sodny)
« 10 g CcHsCOONa (benzoan sodny)

Zméite pH elektrolytu.
. Nerez kosik zapojte ke zdroji el. proudu jako katodu. Anodou jsou dva pasy, vyrobené
z titanu se specialni povrchovou upravou.

3. Nastavte optimalni  elektrochemicky potencial Zeleznych  pfedméth  pomoci
merkurosulfatové elektrody (EMSE = -1050 +/- 50 mV).

4. Pribézné kontrolujte nastaveni hodnoty EMSE.

5. Zaznamenejte hodnoty zdroje proudu a napéti.

6. Prubézné se méti koncentrace CI'. Jestlize nedochdzi ke zvySovani koncentrace chloridi,
lazen je vyménéna za novou. Desalinace je ukoncena pfi negativni zkousSce CI'.

7. Pfedméty se po desalinaci vysusi v susarné (120 °C, 3 — 5 hod.).

N —

Kalibracéni graf pro stanoveni chloridi chloridovou elektrodou

Chloridova elektroda patii do kategorie iontové-selektivnich elektrod, ktera umoznuje
jednoduché a pohodlné stanoveni obsahu chloridi v roztoku. Elektroda poskytuje pti méteni odezvu
kalibrovanou v milivoltech, kterou je zapotiebi prekalibrovat na koncentraci chloridd.

Postup prace:

« V odmérné baiice o objemu 100 ml si pfipravime si roztok 0,1 M NaCl a stanovime odezvu
chloridové elektrody.

« Z tohoto roztoku si odebereme do dal§ich dvou odmérnych ban¢k 5 a 10 ml a doplnime po
znacku a opét stanovime odezvu chloridové elektrody.

« Roztoky pfipravené v bod¢ 2 zfedime jesté 10x a stanovime odezvu chloridové elektrody.

« Sestavime tabulku koncentraci chloridii a odpovidajici odezvy chloridové elektrody.

« Na milimetrovy papir sestrojime graf zavislosti E(mV)=f (Cnaci).

Volumetrické stanoveni chloridi metodou podle Mohra

AgNO; + CI' - AgCl + NO3

Postup stanoveni:

« Do titrac¢ni banky odebereme 10 ml vzorku z deionizacni 1azné, ptidame cca 20 - 30 ml
destilované vody a n¢kolik kapek indikatoru (roztok chromanu draselného).

« Titrujeme roztokem 0,01 M AgNOs do ¢ervenohnédého zbarveni suspenze.

« Na zéklad¢ uvedené rovnice vypoctéme koncentraci chloridll a srovndme s hodnotami
ziskanymi méfenim chloridovou elektrodou.
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Uloha €. 7:  OsSetieni predmétii ze Zeleza a jeho slitin -
priuzkum predmétu, mechanické a chemické
Cisténi

Zelezo je nejrozsitendjsim a Glovékem nejvice pouzivanym kovem. Jiz od r. 1000 pf. n. 1. se
ze Zeleza, a v men$im mnoZzstvi i z oceli, vyrabély nejriiznéjsi ndstroje, zbran¢, soucasti odévi apod.
Chemicky cisté Zelezo neni vhodné jako material, protoze je piiliS mekké. Technicky se zelezo
pouziva ve spojeni s uhlikem, ktery ma rozhodujici vliv na tvrdost, pevnost, houZevnatost, dobrou
tavitelnost, odlévatelnost a kujnost Zzelezného materidlu. Podle obsahu uhliku rozliSujeme
nasledujici zakladni typy Zeleznych sloucenin: oceli (cca 0,05 az 2,14 % C) a litiny (2,14 az cca
5 % C). Zelezo s velmi malym obsahem uhliku ( cca 0,008 az 0,2 % C) byva také nazyvano
svarkové zelezo. Legované oceli — slitiny obsahuji kromé uhliku a pfimésovych prvka také prvky
ptisadové jako je chrom, nikl, molybden, vanad aj., které zptisobuji zdsadni zménu vlastnosti téchto
oceli.

Zelezo vykazuje v piirodnich podminkéch velmi nizkou odolnost proti korozi . Vznikajici
korozni vrstvy mohou mit odlisné chemické slozeni a zabarveni (¢ervenohnédé rez — oxid-hydroxid
zelezity, cerné sulfidy Zeleza apod.), které jsou zejména v piipadé archeologickych nalezl
ovlivnény pfitomnosti riznych reakénich slozek a typem puadniho profilu. Nékteré z téchto
koroznich vrstev mohou mit do urcité miry ochranny charakter proti dalsi korozi, vétSinou se vSak
jedna o degradacni proces vedouci az k uplné preméné zeleza v korozni produkt.

Pti konzervaci zeleznych predmétt se mohou vyskytovat tfi zékladni typy poskozeni predmétu:

« Pfedmét s dostatecné zachovalym kovovym jadrem (pouze povrchova koroze).

« Predmét se zbytkem kovového jadra (rozsahlejsi koroze, pivodni tvar a povrch predmétu je
Jiz tvofen koroznimi produkty).

« Pfedmét bez kovového jadra (totalni pfemeéna kovu v korozni produkty).

« Vramci konzervatorského postupu je prizkum koroznich produkti potiebny pro urceni
rozsahu a pfiin poskozeni oSetfovaného predmétu, zjisténi pfitomnosti dalSich materiali
(napft. organické zbytky, jiné kovy) a v neposledni fad¢ také stanoveni rozsahu a zptisobu
Cisténi.

Postup prace

« Na predlozenych vzorcich rizné zkorodovanych Zzeleznych predméti (svarkové zelezo,
ocel, litina) proved'te zakladni prizkum rozsahu poSkozeni a porovnejte typ koroznich
produkti.

« Hodnoceny pfedmét oznacte a poznamenejte zakladni identifika¢ni udaje (nazev, evid. €.,
puvod, datace, hmotnost, rozméry, popt. dalsi informace).

« Zhodnotte typ a rozsah koroznich produktii. Pouzijte vizudlni hodnoceni a pozorovani
pomoci stereomikroskopu. Zjisténé informace zaznamenejte (zabarveni, aktivni koroze,
praskliny, pfitomnost dalSich materiala atd.).

« Odhadnéte rozsah koroze (pfedmét s kovovym jadrem — bez jadra), jako pomilicku pouZzijte
magnet, prodiskutujte moznost pouziti rentgenového snimku.

«  Zjisténé informace vyhodnot'te a srovnejte u jednotlivych zadanych vzork.

« Na zadkladé vyhodnocenych informaci ziskanych b&hem prizkumu navrhnéte vhodny
zpusob oSetieni jednotlivych predmétl a metody ¢isténi.

« Aplikujte nize uvedené metody Cisténi na predlozenych vzorcich Zeleznych predméti dle
vyhodnoceni provedeném v prvnim bod¢ postupu prace.
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a) Mechanické ¢isténi
1. Pod dohledem pedagoga pouzijte rizné néstroje (kartaCe, brusku apod.) pro odstranéni
koroznich vrstev. Béhem prace pouzivejte ochranné pomticky (rukavice a bryle).
2. Po ocisténi pfedmét zvazte a zaznamenejte ubytek hmotnosti.
3. Popiste vyhody a nevyhody uvedeného zplisobu ¢isténi koroznich vrstev.
b) Chemické Cisténi

Odrezovani pomoci roztoku kyseliny fosforeéné

Piredmét ponoite do nésledujiciho roztoku:

* 85 % kyselina orthofosfore¢na 237 ml

* n-butylalkohol 37 ml

* inhibitor, napt. dibenzylsulfoxid (DBS) nebo thiomocovina 02¢g

* destilovana voda 1 000 ml

1. Proces odrezovani urychlete pomoci ocelového kartiCe. Béhem odrezovani pouZzivejte
ochranné pomtcky (rukavice, zastéru apod.).

2. Po ocisténi predmet oplachnéte v destilované vode, vysuste v suSarné pii teplot¢ 120 °C.

3. Po zchladnuti pfedmét zvazte a zaznamenejte ubytek hmotnosti.

4. Predmét umistéte do PE sacku s oznaCenim a vlozte jej do exsikatoru (pfedmét je piipraven
pro nasledujici kroky konzervatorského zasahu).

5. Popiste vyhody a nevyhody uvedeného zptsobu ¢isténi.

Lokdlni odrezovadni pastou na bazi kyseliny fosforecné

« Ptipravte pastu z bunicité vaty (popt. filtraéniho papiru) prosycenou koncentrovanou kyselinou
fosfore¢nou do vhodné konzistence.

« Pasta se pienasi na poskozenou plochu predmétu Spachtli nebo rukou v gumové rukavici.

« Po zaschnuti pasty se predmét oplachne teplym 5 % roztokem kyseliny fosforecné a cely
postup se opakuje.

« Po ocisténi predmét oplachnéte v destilované vodé€, vysuste jej v suSarné pfi teploté okolo
120 °C.

«  Po zchladnuti pfedmét zvazte a zaznamenejte ubytek hmotnosti.

«  Predmét umistéte do PE sacku s oznacenim a vlozte jej do exsikatoru (pfedmét je pfipraven pro
nasledujici kroky konzervatorského zasahu).

«  Popiste vyhody a nevyhody uvedeného zptsobu ¢isténi.

Pomiicky

Zkusebni vzorky Zeleznych predméti, ochranné pomuicky (gumové rukavice, gumova zastéra,
bryle), stereomikroskop, vahy, nastroje (skalpel, ocelové kartace, Spachtle, mikrovrtacky a
kotoucové brusky, popt. otryskavaci zatizeni), vétsi magnet, popft. jako ukazka rentgenové snimky
poskozenych zeleznych predméti, chemikalie, susarna, exsikator.

Literatura:

« Zéklady muzejni konzervace, Moravské zemské muzeum, Brno, 1989.

« Nikitin, Mel 'nikova: Chemie v konzervatorské a restauratorské praxi, Masarykova
univerzita v Brné, 2003.

« Stambolov, T.: The Corrosion and Conservation of Metallic Antiquities and Works of Arts,
Amsterdam, 1985.
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¢) OsSetieni predméti ze Zeleza: povrchova uprava — tanatovani, pasivace, konzervace

Pro zvySeni ochrannych vlastnosti se na zelezné predméty aplikuji riizné druhy natérti jako jsou
vosky, oleje, laky, barvy aj., které maji za cil omezit ptistup kysliku a vzdusné vlhkosti na povrch
kovu. Povrchova uprava tandtovanim je jednim z dalSich preferovanych zptsobl ochrany Zeleznych
predmétli, podobné jako metody pasivace (vytvareni ochrannych konverznich vrstev na povrchu
kovu).

Zadani
Na ptedlozenych vzorcich Zeleznych predméti aplikujte vybrané metody povrchovych tprav.

Tanatovani

Tanatovani se muze aplikovat na slabé i siln¢ zkorodovany Zelezny pfedmét. Tanin je
komplex organickych kyselin, které se nachazeji v mnoha rostlindch. Se Zeleznym povrchem
vytvaii ochrannou modro - ¢ernou vrstvu. Vzhledem k zabarveni vzniklé ochranné vrstvy se hodi
tento druh natéru zejména pro svarkové zelezo nebo litinu, ulozené v interiéru.

Na predloZenych vzorcich Zeleznych predméti aplikujte natér tanatem dle navodu.
Zelezny predmét ocistéte a odmastéte.

Ptipravte 10 % roztok tanatu dle navodu:
* 100 g taninu
* 900 ml destilovana voda
* 50 ml ethanol
* 2 ml konc. kyselina ortho fosfore¢na

Tanin je lehky, naZloutly prasek. Béhem véazeni pracujte s ochrannou maskou a rukavicemi.
Ethanol funguje jako smécedlo a zlepSuje prunik roztoku do poréznich vrstev predmétu. Kyselina
fosforecna snizuje pH roztoku a aktivizuje Zelezo pro reakci s taninem. Navic kyselina fosforecna
vytvaii ze Zelezem fosforeCnan zZeleznaty, ktery chrani zelezny povrch. Rozpousténi roztoku lze
urychlit jeho zahFivanim.

« Zm¢éite pH roztoku, jeho hodnota by méla byt okolo 2,2 az 2.4. Jestlize pH roztoku je vyssi jak
pH 2,4, ptidejte par kapek kyseliny fosforecné.

« Roztok tandtu nanaSejte na povrch Zeleza pomoci jemnych zubnich kartdcki, pracujte
v rukavicich. Nandsi se vzdy jedna vrstva, kterd se necha zaschnout a pak se aplikuji dalsi
(alespori Ctyfi natéry).

Pasivace povrchu predmétu

Fosfatovani
Predmét se ponofi do 3 % horké kyseliny fosforeéné na dobu cca 2 — 3 min., po vyjmuti se
osusi ¢istou bavinénou latkou a dosusi v susarné. Poté se povrch predmétu konzervuje.

Chromatovani
Ptedmét se ponoii do 0,5 — 1 % vodného roztoku chromanii nebo dichromant alkalickych
kovi, pfi teploté 70 — 100 °C, po dobu 1 — 2 min. Pfedmét se vysusi a konzervuje.

Zavérecna konzervace na bazi organickych povlaku
Zaverecna konzervace zeleznych predmétt se provede natérem nebo ponorem vybranymi
konzervacnimi prostiedky (laky, vosky, oleje, apod.).
Diskutujete vyhody a nevyhody jednotlivych konzerva¢nich prostiedkt vzhledem k jejich
pouziti v exteriéru a interiéru, stavu poSkozeni oSetfovanych predmétii a jejich udrzby.
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Uloha ¢&.8:  Zhotoveni kopie pomoci galvanoplastiky

Galvanoplastika je metoda potfizovani kopii, pii které se do pfipravené formy, sejmuté
z origindlu, vylu€uje pomoci stejnosmérného elektrického proudu z galvanické 1dzné skofepina
kovu. V muzejnictvi se galvanoplastika pouziva pro zhotoveni kopii zejména drobngjsich predméta
napf. nabytkového kovani, knizni spony, medaile apod.

Piiprava formy a zhotoveni kopie

Formy se v minulosti pfipravovaly ze sadry, olova a jeho slitin, vosku nebo gutaperci. Dnes
je nejroz8ifenéjSim materidlem Lukopren. Je to silikonovy kaucuk, ktery dokonale kopiruje povrch
a tvar predmétu, ale je i pruzny, snese i pon¢kud vyssi teplotu, nez je pokojova a formy z néj
vyrobené jsou mnohondsobné pouzitelné. Zvodivéni lukoprenové formy se provadi jemnym
médénym praskem, ktery se na formu aplikuje mekkym Stétcem a dokonale se zapracuje do
povrchu formy.

Vlastni vyroba médéné galvanokopie probihd pti pokojové teploté v elektrolytické lazni.
Elektrolytem je 20 % roztok siranu médnatého v destilované vodé s pfidavkem 16 ml
koncentrované kyseliny sirové do 1 litru ldzn€ a 10 ml/l Cistého lihu. Lazen je nutno po uplném
rozpusténi prefiltrovat. Ke zhotovovani galvanokopii je nutny médény anodovy plech, ze kterého
se pomoci stejnosmérného elektrického proudu a elektrolytu prendsi ionty médi na zvodivénou
formu (katodu) a zde vytvati kovovou (médénou) kopii. Velikost anody a kopie je v poméru 1:1.
Vzdalenost anody a katody v lazni je minimalné¢ 150 mm. Doporucené hodnoty proudu jsou
v rozmezi 2 az 2,7 A/dm?.

Postup prace: Pouzijte pfipravenou lukoprenovou formu (napi. otisk medaile) pro zhotoveni
médéné kopie pomoci galvanoplastiky:

« Formu odmastéte a potiete praSkovou médi pomoci jemného Stétce.

« Pfipravte dostate¢né mnozstvi 1azné — elektrolytu dle vyse uvedeného navodu.

« Pfipravte dostatecné velkou naddobu napt. sklenéné akvarium.

« Formu spolecné s médénou anodou umistéte dle pripravené nddoby s elektrolytem a piipojte
ke zdroji el. proudu dle doporucenych hodnot proudové hustoty.

« Sledujte proces vylucovani médi na katod¢, predevsim to, zda vylouceny kov rovnomérné
pokryl celou plochu formy. Pokud tomu tak neni, je nutno vypnout el. proud, vyjmout formu
z lazn€, oplachnout v destilované vod¢, nevodivd mista znovu zvodivét a znovu pod
proudem zavésit do 1azné. Tento proces neustale opakovat, az je cely povrch formy pokryty
rovnomernou vrstvou rizové médi. Vylouceni dostate¢né vrstvy kovu na anodé¢, tloustky asi
0,2 — 0,3 mm, trva priblizné 8 hodin.

Poznamka

Po skonceni elektrolyzy nasleduje vyjmuti kopie z formy vcetné ostiihdni a obrouseni
okraji. Dale nésleduje povrchova uprava a to bud’ patinovani ¢i pokoveni jinym kovem, napf.
zlaceni, stfibfeni, mosazeni apod. Cely proces zhotoveni kopie pomoci galvanoplastiky nelze
zvladnout bcéhem ctythodinového cviceni. Cilem cviceni je proto zejména piiprava formy,
elektrolytu a zapojeni aparatury pro galvanoplastiku. Ukonceni galvanoplastiky a nasledna
povrchova uprava kopie bude provedena v nasledujicim cviceni.
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Uloha ¢.9:  Ofetieni pfedmétii ze stiibra a jeho slitin

Stribrné predméty, resp. slitiny stiibra a médi, se vyskytuji v muzejnich sbirkdch pomérné
Casto — archeologické nalezy nebo historické a novodobé predméty (napt. piibory, Sperky aj.)
U stiibra se vyskytuji ptevazn€ dva typy koroze: sulfidova a chloridova. OSetfeni téchto predméth
zahrnuje zejména pruzkum, ¢iSténi a povrchovou tpravu.

Pracovni postup: Na vzorcich stiibrnych predmétt proved’te jejich zakladni prizkum:

« Hodnoceny pfedmét oznacte a poznamenejte zékladni identifika¢ni udaje (nazev, evid. ¢.,
puvod, datace, hmotnost, rozméry, popt. dalsi informace).

«  Zjistéte dilezité znaky urcujici, zda se jedna o mincovni stfibro nebo postiibfeni (platovanim
nebo galvanicky).

« Posudte zpiisob zhotoveni pfedmétu napt. pajeni, dutd mista apod..

«  Zhodnot'te typ a rozsah koroznich produktt. Pouzijte vizudlni hodnoceni a pozorovani pomoci
stereomikroskopu.

«  Zjisténé informace vyhodnot'te a srovnejte u jednotlivych zadanych vzork.

« Na zéklad€ vyhodnocenych informaci ziskanych béhem prizkumu navrhnéte vhodny zpisob
osetfeni jednotlivych pfedméti a metody Cisténi.

«  Diskutujte moznosti ¢isténi vzhledem k charakteru predméti.

« Pod dohledem pedagoga aplikujte uvedené metody Cisténi a povrchové upravy na predlozenych
vzorcich stiibrnych predméti.

Odstranéni sulfidu stribrného

Mechanické Cisténi:

« Pro odstranéni zejména slabSich vrstev Ag,S pouzijte komeréni ptipravky (pasty, vatu).

« Lestici pastu lze pripravit téz z plavené kiidy v destilované vod¢ s nékolika kapkami ¢pavku.
« Po ocisténi pfedmét oplachnéte v destilované vod¢ a osuste.

« Pfedm¢ét zvazte a zaznamenejte ubytek hmotnosti.

« Popiste vyhody a nevyhody uvedeného zplisobu ¢isténi koroznich vrstev.

Chemické cisténi:

«  Pro chemické Cisténi se pouziva 5 — 15 % roztoky organickych nebo anorganickych kyselin
(napf. kyselina mravenci, citronova nebo fosforec¢nd).

«  Pro ¢isténi stiibra 1ze pouzit také nasyceny roztok Chelatonu 3 za zvySené teploty.

. Cisténi a odmastovani st¥ibra se provadi ve vodném roztoku Chelatonu 3 v ultrazvukovém
ptistroji.

« Pfedmét by mél byt ponoten v roztoku co nejméné; bezpecnéjsi je ho aplikovat lokalné€, pomoci
vatovych tampontl (zejména obsahuje-li pfedmét duta mista apod.).

« Po odisténi predmét diikladné oplachnéte v destilované vodé a osuste.

« Predmét zvazte a zaznamenejte ubytek hmotnosti.

«  Popiste vyhody a nevyhody uvedeného zptisobu ¢isténi koroznich vrstev.

Elektrochemicka redukce:
Stiibrny predmét se umisti spolecné s hlinikovou elektrodou do nadoby s 20 % NaCOs a
zahtiva se. Pfi¢emZz dochdzi k redukci iontt stiibra zpét na kov dle reakce:

Al + 3Ag" o AP + 3Ag

« Po ocisténi predmét diikladné oplachnéte v destilované vodé a osuste.

« Predmét zvazte a zaznamenejte ubytek hmotnosti.

« Popiste vyhody a nevyhody uvedeného zptisobu ¢isténi koroznich vrstev.
« Odstranéni chloridu sttibrného
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Pro odstranéni AgCl se pouziva ziedény cpavek nebo 5 % roztok thiomocoviny s piidavkem
detergentu.

Katodicka polarizace:

Katodicka polarizace se provadi v ldzni 3% vodného roztoku NaHCOj;, pfi¢emz predmét je
v lazni zapojen nejprve jako katoda. Anoda je z korozivzdorné oceli a proudovou hustotu je nutné
nastavit na hodnotu pftiblizné¢ 100 A/m®. Doba rozrusovéni koroznich produktli je maximalné
1 minuta. Soucasn¢ s polarizaci dochazi k vyvoji vodiku a sulfanu, a proto je na zavér nutné
predmét na cca 1-2 vtetiny zapojit ve stejné lazni jako anodu.

Zbytky rozrusenych koroznich vrstev se po ukonceni katodické polarizace z povrchu
predmétu snadno mechanicky odstrani pomoci komeréné dostupnych disticich prostiedkt (Cistici
vata) nebo pomoci bunicité vaty a oxidu hote¢natého.

Pasivace: Chemickéd pasivace se provadi roztokem dusitanu sodného. Predméty se ponoii do
15 — 20 % vodného roztoku dusitanu sodného za laboratorni teploty na 20 min. Nasleduje oplach
destilovanou vodou, vysusSeni a zdvére¢na konzervace.

Zivéreénd ochrana a konzervace: Cernani stifbra lze minimalizovat obalenim piedmétu do
hedvabného papiru (neobsahujici siru) popt. do papiru nebo latky s obsahem inhibitoru a utésnénim
do polyethylenového sacku.

Lakovani nebo voskovani neni pfili§ doporu¢ovéno pro zavérecnou konzervaci stfibra.
Nicméné v ptipad¢ vystaveni pfedmétl je mozné pouzit napt. mikrokrystalicky vosk.

Uloha ¢. 10:  Osetieni pfedmétti ze médi a jejich slitin -
prizkum, stabilizace

Méd’ sehrala dilezitou roli ve vyvoji lidstva. Pfedméty ze slitin médi se vyskytuji pomérné
casto v muzejnich sbirkach (archeologické nalezy, mosazné soucasti riznych zafizeni a pristroju,
hudebni néstroje apod.), ale byvaji také pouzity pro zhotoveni uméleckych objekti vystavenych
v exteriéru. Podle charakteru prostfedi se miize u médénych predméta projevit rizny stupen koroze,
od nepatrnych skvrn az po silngjsi korozni vrstvy. Konzervace pfedmétii mize byt provadéna za
ucelem zachovani nebo odstranéni patiny.

Pracovni postup

Na piedlozenych vzorcich riznych predméti ze slitin médi (napt. tombak, mosaz, bronz)
proved’te jejich zakladni prizkum. Hodnoceny piedmét oznacte a poznamenejte zakladni
identifika¢ni tidaje (ndzev, evid. €., piivod, datace, hmotnost, rozméry, popi. dalsi informace).

«  Zjistéte dulezité znaky vzhledem k druhu pouzité slitiny.

«  Zhodnotte typ a rozsah koroznich produktt (uslechtild/neuslechtild patina; bronzovd nemoc).
Pouzijte vizualni hodnoceni a pozorovani pomoci stereomikroskopu.

«  Zjisténé informace vyhodnot'te a srovnejte u jednotlivych zadanych vzork.

« Na zaklad¢ vyhodnocenych informaci ziskanych béhem prizkumu navrhnéte vhodny zplsob
osetfeni jednotlivych pfedméti a metody Cisténi.

«  Diskutujte moznosti ¢isténi vzhledem k charakteru predméti.

« Pod dohledem pedagoga aplikujte nize uvedené¢ metody konzervace na predlozenych vzorcich
médénych predmétt dle vyhodnoceni provedeném v zadéni.
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a) Elektrolyticka redukce bronzovych predméti

Bronzové archeologické predméty byvaji napadeny tzv. bronzovou nemoci. Pricinou tohoto
poskozeni je chlorid méd'ny (nantokite), pfitomny v koroznich vrstvach, ktery vlivem kysliku a
vlhkosti oxiduje na chlorid méd’naty (paratakamite). Tento korozni produkt se projevuje jako Sedo-
zelené préaskovité skvrny na povrchu kovu, zplsobujici poSkozeni patiny a stimulujici korozni
proces, ktery vede az k uplné degradaci ptredmétu.

4 CuCl+4H,0+0; - CuCl,.3Cu(OH), +2HCI
Pracovni postup: Redukce chloridu méd’'ného probiha dle schématu:
CuCl + ¢ - Cu + CI

«  Piipravte elektrolyt 5 % seskvikarbonat sodny NaHCO;.Na,CO;

«  Zmeéite pH elektrolytu.

« Zmgéite koncentraci Cl° v elektrolytu (napi. potenciometricky pomoci chloridové iontové
selektivni elektrody).

«  Ptipravte vhodnou naddobu (napft. akvarium) pro umisténi elektrolytu a predmeétu.

«  Piedmét zapojte na katodu; anodou je nerezovy ocelovy plech.

«  Pomoci merkurosulfatové elektrody nastavte optimalni elektrodovy potencial katody (-0,74 V).

«  Poznamenejte hodnoty proudu a napéti zdroje.

«  Pribézné kontrolujte koncentraci CI v elektrolytu. Pokud nedochazi ke zvySovani koncentrace
chloridd, lazen je vyménéna za novou. Stabilizace je ukoncena pii koncentraci CI° odpovidajici
Cistému elektrolytu.

«  Pribézné kontrolujte zménu zabarveni patiny.

«  Po ukonceni stabilizace je pfedmét vymyvan v destilované vod¢ a vysusSen v susarné, nasleduje
pasivace a povrchova tprava.

«  Vyhodnotte prub¢h stabilizace: mnozstvi odstranénych chloridii, barevné zmény patiny.

Poznamka
Stabilizace bronzového predmétu trva cca 1 tyden, proto ukonceni procesu stabilizace a jeho
vyhodnoceni bude provedeno v nasledujicim cviceni.

b) Patinovani médi

Na médéné plisky aplikujte vybrané patinovaci roztoky pomoci StéteCku, tampoénu nebo
hadiiku, ptfi¢emZ je nutné Stétecek ¢€i tampon roztokem pouze lehce ovlhCit a roztok dikladné
rozettit. V pfipadé nandseni silné vrstvy patinovaciho roztoku a vzniku viditelnych kapek na
povrchu plisku dojde k utvofeni silné vrstvy patiny, ktera se vSak z povrchu kovu snadno stira. Po
naneseni roztoku nechte vrstvu zaschnout a po ¢ase patinovani opakujte, az se docili zadaného
odstinu patiny. Sva pozorovani zapiste.

Svétle zelend patina na hnédém pozadi

Dusi¢nan méd’naty 200 g Aplikace:
Chlorid sodny 200 g 2x denné po 5 dni,
Voda 11 nanaseni tamponem

Modrozelenad patina na svétlehnédém pozadi, polomatnad (2111)

Octan méd’naty 20g Aplikace :
Chlorid amonny 35¢g za studena, n¢kolikrat denné
Voda 11
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Zelena patina na Sedohnédém pozadi, polomatna (2128)

Dusi¢nan méd’naty 200 g Aplikace:
Chlorid sodny 200 g ponoienim do vrouciho roztoku
Voda 11 (30 minut)

Modrozelend patina na hnédém pozadi, polomatna (2133)

Siran amonny 105 g

Siran méd’naty 35¢g Aplikace:

Konc. amoniak 2 ml 2x denné po nekolik dni
Voda 11

Uloha &. 11:  Osetieni pfedmétti ze médi a jejich slitin —

CiSténi, povrchova uprava

Odstranéni patiny

« Na pfedloZzenych vzorcich slitin médi pouzijte nize uvedené metody Ccisténi. Porovnejte
ucinnost jednotlivych chemickych roztoki pti odstraiiovani koroznich vrstev.

« Znama metoda je zaloZena na pusobeni nasyceného vodného roztoku Chelatonu 3. Proces
Cisténi se muze urychlit vyssi teplotou 1azné a mechanickym odstraiiovanim koroznich vrstev
pomoci silonového kartacku.

« Masivni a pevné pfedméty je mozné Cistit v ultrazvukovém zafizeni ve vodném roztoku
Chelatonu 3 nebo ve ziedéné kyselin¢ fosforecné.

« Dalsi metoda je zaloZzena na plisobeni roztoku kyseliny citronové (cca 40 g/l).

« Pro Cisténi bronzii se pouziva také alkalickd Rochellova stl (50 g/l NaOH + 150 g/l vinan
draselno - sodny).

« Po cisténi se predmét oplachne destilovanou vodou a vysusi se. Dale se aplikuje pasivace
a zavérecna konzervace.

Stabilizace pomoci inhibitoru

« Standardni postup stabilizace médénych predméti spocivd v jejich ponofeni do
3 % benzotriazolu (BTA) v ethylalkoholu za pokojové teploty na dobu cca 24 hodin
(Gcinnost 1ze zvysit aplikaci za vakua).

« Pfedmét je poté oplachnut v ethylalkoholu a vysusSen.

e ZavéreCnou konzervaci lze provést lakem (napt. 15 % Paraloid B 72 v ethylalkoholu) a
véelim voskem.

Poznamka

BTA je karcinogenni latka, a proto je nutné pii praci dodrzovat ptisluSna bezpecnostni
opatfeni (zabranit vdechovani BTA ve formé prasku; pouzivat ochranné rukavice pii praci
s roztokem atd).
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