Materialy pro konzervovani a
restaurovani kovu
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Zlato

zelezné kovy (zelezo, ocel, litina)




zelezné kovy - (zelezo, ocel, litina)

> zelezné kovy se velmi pouzivaji v uméni, architekture, primysiu a v
lidovych remeslech.

> Pri archeologickych vykopavkach byly nalezeny predmety z
¢ernych kovl v ruzném stupni uchovani = nutnost jejich konzervace

> Proces konzervovani nebo restaurovani predmétu z cernych kovu
(mrize, architektonické ozdobné prvky, mosty, historické technicke
predmety, domaci naradi a zbrané) zacina zpravidla odstranénim rzi a
nahromadénych vrstev barvy

» pokracuje doplnénim chybéjicich casti (restaurovani) a

» konci ochranou proti budouci korozi.



zelezné kovy — Problémy p¥Fi konzervovani, resp. restaurovani, predmétu z ¢ernych
kovii

» Mnohé predméty ze zeleza (oceli, litiny) byvaji doplnovany
inkrustacemi (zlato, stribro, perlet))

» Ocel nese stopy specialnich uprav (brinyrovani = €ernéni zeleza)
nebo vyrobnich postupti (kovani, razby nebo ryti).

» Pritomnost podobnych ozdob nedovoluje pouzivat mnohé bézné
zpusoby osetreni kovu (a to ani v pripadech lokalniho €isténi),
prestoze jejich plsobeni Ize kontrolovat.



zelezné kovy - Proces koroze pfedmétii z dernych kovu

»>P¥i pusobeni vody, kysliku, agresivnich plynu ve vzduchu, a

v pripadé archeologickych vykopavek i soli, které jsou v pudé nebo
morské vode, prechazeji zelezné kovy na chemicky stalé formy
svych slou€enin.

»>Tento prirozeny proces prechodu kovu v oxidy, hydroxidy a soli
zacina na povrchu, a proto je neocistény povrch éernych kovu vzdy
pokryt produkty koroze.

> Tloust’ka téechto vrstev zavisi na podminkach, ve kterych se vrstva
vytvari, a kolisa od setin do nékolika milimetru;

>V pripadé archeologickych predmétl casto dochazi k uplné
preméné kovu v produkty koroze.

Korozni vrstvu na vyrobcich ze (zeleza, oceli, litiny) tvori:
» smési oxidu, kremicitanu, uhlic¢itanud, chloridu a sulfidu zeleza

> v pFipadé archeologickych predmeétt i riznych vapenatych soli.



zelezne kovy - Proces koroze pfedmétii z ernych kovii

> Pritomnost produktti koroze ztézuje nebo dokonce znemoznuje
predmeét prostudovat a méni €asto jeho vnéjsi vzhled.

> Kromeé toho, proces koroze se rozviji s postupujicim ¢asem
dokonce pfri priznivych podminkach ulozeni.

» Mnohé korozi vzniklé soli jsou hygroskopické.

> Proto pérovité oxidové a hydroxidové vrstvy sorbuji vodu ze
vzduchu, coz vede k dalsi korozi.

> Pritomnost porovitych vrstev soli a produktl koroze je
nepripustna pri konzervovani muzejnich sbhirkovych predmétui a
barveni architektonickych prvku z litiny a ocel,.

> Proto byva odstranéni rzi a jinych koroznich produktl soucasti
konzervovani a restaurovani vyrobku z zelezného kovu.



zelezné kovy - Odstrariovani soli a produktti koroze z povrchu éernych kovu

Odstranéni chloridu je povinnou operaci:

» Provadi se louhovanim predmeétu v proudu destilované vody nebo
vyvarenim (tyto prace jsou zdlouhavé a povrch kovu se v pritomnosti
kysliku ze vzduchu dodatec¢né oxiduje).

> Uginné je osetfeni predmétd v nasyceném roztoku uhliéitanu amonného
nebo vodného roztoku amoniaku.

> Pri této operaci se nahrazuje ion zeleza ve slouceniné kationtem
amonnym. Nasledné zahrati na 300 °C vede k odstranéni amonnych soli

z povrchové vrstvy produktl koroze - je treba pocitat s tim, ze pri
termickém procesu muize dojit k poSkozeni silné zkorodovanych predmétu.

> Efektivni metodou odstranéni chloridul je osetreni predméti roztoky
hydroxidu lithného v ethanolu. V alkalickém prostredi prechazeji chloridy
zeleza na hydroxid. Vznikajici chlorid lithny se dobre rozpousti v ethanolu
a da se odstranit dvoj- nebo trojnasobnym promytim vodou. Nejprve se
povrch predmeétu zbavi vody pomoci methanolu nebo isopropanolu, pak se
povrch osetfi 2 % roztokem hydroxidu lithného ve smési ethanolu,
methanolu a isopropanolu.



zelezné kovy - Odstrariovani soli a produktti koroze z povrchu éernych kovu

Elektrochemické zplisoby odstranéni koroze

> Pri elektrochemickém odstranovani chloridového aniontu v 2-3 %
roztocich NaOH nebo KOH se zelezny predmét pripoji k zapornému polu
zdroje napéti.

» Jako anoda slouzi olovéna nebo zelezna deska. Proces se provadi pri
nizkém napéti (2-12 V) a proudové hustoté 2-10 A/dm?2.

> Béhem tohoto procesu je nezbytné vyménovat kazdodenné elektrolyt
do té doby, dokud je v ném pfritomen chlorid a zkouSka s AgNO, je
pozitivni (pritomny chlorid tvofi nerozpustnou bilou srazeninu AgCl).

> Po skonceni elektrochemického procesu se predmét dikladné omyje
od hydroxidu, promyva se inhibujicim roztokem chromanu

(v koncentraci 1-5 %), ususi se a konzervuje voskem nebo polymernimi
smeésmi, které obsahuji inhibitor koroze.

»Pozn. Slouc€eniny CrV! patii mezi vysoce toxické latky



zelezné kovy - Odstrariovani soli a produktti koroze z povrchu éernych kovu

DalSi metody odstranéni koroze

roztoky mineralnich nebo organickych kyselin s prfidavkem 1-2 %
inhibitoru kyslikové koroze - urotropinu, tanninu, pyrokatechinu,
hydrochinonu nebo mentholu.

> Nejefektivnéji pisobi roztok obsahujici 35 % kyseliny orthofosforecné a
5-10 % kyseliny chlorovodikové.

» Roztoky kyselin sirové a chlorovodikové umoznuji pomérné rychle
odstranit produkty koroze, ale vzdy naleptavaji samotny kov. Aby se tomu
zabranilo, pridavaji se do roztoku kyselin inhibitory koroze.

> Napr. do 1M roztoku kyseliny sirové je ucelné pridat thiosemikarbazid,
thiomo€ovinu, hexamin, trifenylfosfan, benzotriazol



zelezné kovy - Odstrariovani soli a produktti koroze z povrchu éernych kovu

Z organickych kyselin | kyselina thioglykolova
jsou efektivni:

kyselina citronova

kyselina mravenci

kyselina st’avelova

Tyto kyseliny, podobné i Chelaton Ill dobre rozpoustéji oxidy a
hydroxidy zeleza a dostate¢cné pomalu reaguji s kompaktnim kovem.

Pridavek Chelatonu lll a inhibitorii koroze (urotropin) do roztoku
organickych kyselin zcela potlacuje dalSi korozi kovu.



zelezné kovy - Odstrariovani soli a produktti koroze z povrchu éernych kovu

Preména produktiu koroze

> Jestlize je na povrchu zelezného predmétu nezbytné zachovat
produkty koroze (napr. u archeologickych predmeéti, pak jde o
jejich stabilizaci), je treba je premenit.

» Redukcéni osetreni se provadi v 3 - 5 % vodném roztoku NaOH a
sificitanu sodného Na,SO,.

» Oxidy zeleza pritom prechazeji v nejstalejsi slou€eninu —
magnetit Fe;0,, ktery ma vysokou hustotu ve srovnani s jinymi
kyslikatymi slouceninami zeleza.



zelezné kovy - Odstrariovani soli a produktti koroze z povrchu éernych kovu

Odstranovani jednotlivych lozisek koroze

V tomto pripadé se na useky zkorodovaného kovu pusobi pastou ze
zinkového prasku a 15 % roztoku NaOH, ktery se zahusti napr. smési
z PVAIk s Chelatonem lll a glycerinu.

Smeési na bazi PVAIk (nebo polyvinylacetatové disperze) maji znacnou
viskozitu, neroztékaji se po povrchu, ale ziistanou v misté kontaktu,
Chelaton lll se rychle spotrebovava.

Difuze ucinnych latek z viskézni hmoty je zpomalena, coz umoznuje snimat
dostatecné tenké vrstvy produktli koroze.

Mnozstvi Chelatonu lll maze byt rizné, méni se pritom cCistici schopnost
smesi.

Do smési na bazi PVAc se pridava kyselina orthofosforec¢na a tannin. Tento
zpusob nejen kov oc€ist'uje, ale zaroven se také konzervuje jeho povrch.

Po odpareni vody se na oSetfrovaném povrchu tvofi elasticky film, ktery se
odstranuje z povrchu kovu spole¢né s rozpusténymi produkty koroze.



zelezné kovy - Odstrariovani soli a produktti koroze z povrchu éernych kovu

Vrstevnaté odstranovani solnych a oxidickych produktu

Pouzivaji se roztoky filmotvornych polymeru — polyelektrolytt, kterymi jsou
kopolymery akrylové nebo vinylové rady obsahujici karboxylovou skupinu.

Jejich naneseni na koroznimi produkty pokryty povrch plisobi pouze na
vrstvy, které jsou v bezprostrednim styku s viskézni hmotou polymerniho
elektrolytu. Difuze se zde prakticky neprojevuje.

Po odpareni rozpoustédla se vznikly film snima spole¢né s produkty reakce
karboxylovych skupin kopolymeru se solemi kovu a vapniku pritomnych na
povrchu kovu.

Aby se usnadnilo odstranéni filmu pridavaji se do polymernich roztoku
antiadhezivni pridavky — glycerin, ethylenglykol, aj.



zelezné kovy - Odstrariovani soli a produktti koroze z povrchu éernych kovu

Pouziti nizkoteplotniho plazmatu

Ocisténi povrchi ¢ernych kovu (event. i drahych kovt a jejich slitin) od
produktl koroze se da provést redukci v nizkoteplotnim plynovém
plazmatu pomoci riznych zarizeni, napr. plazmové tuzky.

Plazma obsahuje znacné mnozstvi chemicky aktivnich iontu, radikald,
atomu a molekul ve vzbuzeném stavu.

V CR se provadi plazmaticka redukce pomoci H,, plazma se budi ve
vakuu pomoci vysokofrekvenéniho vyboje, pracovni teplota se pohybuje
obvykle v rozmezi 200-400 °C.

Tato metoda dovoluje provést redukci objektt z uplné nebo témér uplné
korodovaného zeleza a muze byt pouzita pro silné zoxidované
archeologické predméty ze zeleza a riznych kovu (napf. inkrustovanych
nebo platovanych stfibrem, zlatem).

Osetreni ve vodnych roztocich muize vést k ubyvani povrchii nebo
rozpusténi oxidl pod vrstvou drahého kovu.



zelezné kovy - Odstrariovani soli a produktti koroze z povrchu éernych kovu

Termicka redukce zoxidovaneho zeleza

» Provadi se oxidem uhelnatym se ve vyjimecénych pripadech
v elektrické peci pod vrstvou drevného uhli pfi omezeném privodu
vzduchu za teploty 800 °C.

» Doba pobytu predmetu v zahfrivané zéné zavisi na obsahu oxidu
uhli¢itého v odchazejicich plynech. Minimalni a konstantni mnozstvi
CO, svédci o dokonalé redukci oxidl zeleza na kov.

» Termicka redukce zoxidovaného zeleza vodikem se snadno provadi
v trubkovych pecich s regulovatelnou teplotou po délce trubky. Do
reak¢ni €asti pece se zavadi amoniak, ktery se na katalyzatoru pri 400-
600 °C rozklada na dusik a vodik. Odchazejici plyny, které obsahuji
znacné mnozstvi nezreagovaného vodiku, se spaluiji.

> Predméty po termické redukci oxidu zeleza mivaji velky povrch
(,,houbovity“ kov), proto se dukladné promyvaji nejprve ve varicim
roztoku NaOH, potom v destilované vodé a nakonec se susi. Pak se
predmety osetri ochrannymi prostredky — akrylaty nebo epoxidovymi
pryskyricemi.



zelezneé kovy - Odstranéni neéistot organického puvodu

Organicka rozpoustédla pro odmasteéni

» Tetrachlorethylen, nebo trichlorethylen (pouzivaji se dvé nebo tri Cerstvée
porce).

» Trichlorethylen se ve vodé pomalu hydrolyzuje za vzniku kyseliny
chlorovodikové, a proto se do néj pridaval pro stabilizaci triethanolamin,
monobutylamin nebo urotropin v mnozstvich 0,01-0,02 g/l rozpoustedia.

» Tetrachlorethylen je stalejsi a prakticky nehydrolyzuje.

> Pri odmastovani lesténych povrchu se k chlorovanym uhlovodikiim
pridavaly povrchové aktivni latky v mnozstvi 1-3 g/l rozpoustédia.

» Pro odstranéni odolnéjsich necistot se pouzivaji vhodné smési
rozpoustédel.

»Dnes se pouziti téchto chlorovanych uhlovodikil nedoporucuje.



zelezneé kovy - Odstranéni neéistot organického puvodu

Vodné myci smesi
» Oc¢isténi povrchu od tuku rostlinného nebo zivoéisného ptlivodu a od
voskl se ve specialnich pripadech da provést roztoky alkalii.

» Mineralni oleje se v alkaliich nerozpousteéji, ale v pritomnosti

emulgatoru (povrchové aktivni latky, vodni sklo Na,SiO, aj.) vSak
mohou tvorit vodné emulse.

> Lze pracovat s horkymi nebo studenymi mycimi soustavami.

Pr.
g/l
NaOH nebo KOH 5-15
fosfore¢nan sodny, Na,PO,. 12H,0 15-35
soda kalcinovana, Na,CO, 15-35
emulgator 3-10




zelezneé kovy - Odstranéni neéistot organického puvodu

Elektrochemicky zplisob odstranéni organickych necistot (a koroze)

» Provadi se v alkalickém roztoku. Slozeni roztoku, ktery se pri tomto
zpUsobu pouziva, je priblizné stejné jako pri odmast'ovani, ale bez
pridavku emulgatoru.

> Proces se vede pri teploté pracovniho roztoku 60-80 °C a proudové
hustoté 20-100 A/mZ.

> Pri katodickém procesu se katoda syti vodikem, kov se stava krehkym,
a proto se meni polarita: 3-10 minut je predmét pripojen na katodu a pak
1-3 minuty na anodu.

» Tenkosténné predmeéty lze podrobovat pouze anodickému procesu.
> Béhem procesu dochazi k elektrochemické redukci oxidti zeleza a
jejich oddeéleni od kovu vznikajicim vodikem. Pfi anodovém procesu se

na anodé tvori kyslik, ktery mechanicky oddéluje ¢astice oxidu zeleza.

» Anodicky proces vyzaduje zvlastni pozornost, nebot’ muiize dojit k
naleptani povrchu a zméneé jeho struktury.



zelezné kovy - Fosfatizace povrchu a pouZiti konvertort rzi

> Fosfatizace vede k vytvoreni tenké (5-50 pm) jemné krystalické vrstvy
na povrchu kovu.

> Tato vrstva je tvorena nerozpustnymi fosfore€nany zeleza, manganu a
zinku.

> V zavislosti na podminkach se barva fosfatovych vrstev méni od Sedé
do zelezné.

> Fosfatova vrstva ma dobré izola¢ni vlastnosti, coz zabranuje vzniku
elektrochemické koroze na povrchu kovu.

»Dobre Ipi na povrchu kovu, prficemz je dostatecne poérovita. Lze proto
na ni nanaset ochranné lakové nebo voskové vrstvy.

» Fosfatizace nevadi dalSim upravam predmetu (brinyrovani, ¢ernéni,
médéni, zlaceni), nebot’ se pri tomto zpusobu upravy povrchu
zachovava.

Fosfatizace se povazuje za jeden z nadéjnych zpusobu ochrany povrchu kovu.



zelezné kovy - Fosfatizace povrchu a pouZiti konvertort rzi

Zbytky cCerstvé rzi lze odstranit 3-5 % roztokem kyseliny sirové
s naslednym omytim a louhovanim v roztoku sody.

Aby se ziskal pevny a rovhomérné pokryty povrch kovu, je nutné
zpocatku provést aktivaci.

Kratkodobé ponoreni do roztoku nasledujiciho slozeni na dobu 3-5
minut odstranuje z povrchu zbytky inhibujicich latek a predchozi
pasivaci a kov se aktivuje.

%

kyselina orthofosforecna, konc. 55

fluorid sodny 2
voda 43




zelezné kovy - Fosfatizace povrchu a pouZiti konvertort rzi

Slozeni fosfatizacnich lazni

voda

sloZeni roztoku podminky pouZziti barva
komponenty obsah, g pracovni trvani fosfatove
: vrstvy
teplota, °C procesu, min
Roztok 1
fosfore¢nan zinec¢naty 33-35 90-98 5-10 od sedé do
dusi¢nan zine¢naty 49-53 tmave Sedé
kyselina orthofosfore¢n4, konc. 13-15
voda do 1 litru
Roztok 2
fosfore¢nan zinecnaty 9-10 18-25 10-15 svétle Seda
dusi¢nan zinec¢naty 80-85
uhli¢itan sodny 4-5
louh sodny 4-5
dusitan sodny 0,3-0,5
voda do 1 litru
Roztok 3 pouziva pro imitaci brinyrovani i u lesklych povrchd, zbrani i brnéni, vyrobku lidovych femesel a v klenotnictvi.
kyselina orthofosfore¢n4, konc. 4-5 95-98 40-50 cerna
dusi¢nan vapenaty 70-100
oxid manganicity 10-20
voda do 1 litru
Roztok 4
hexametafosforecnan sodny 10 18-25 60-120 bezbarvy
chlorid vapenaty (bezv.) nebo 3,6
octan olovnaty (resp. zine¢naty) do 1 litru




zelezné kovy - Fosfatizace povrchu a pouZiti konvertort rzi

> Zelezné predméty se silnéjSimi vrstvami produktii koroze Ize fosfatizaci
také konzervovat.

> Na povrchu se vytvareji krystalické nebo amorfni vrstvy fosfatu, které
chrani kov pred dalSi korozi.

> V tomto pripadé se k fosfatizovani pouziva roztok nasledujiciho slozeni:

g
hexametafosforeCnan sodny 10
chlorid vapenaty (bezv.) 3,2
dusi¢nan sodny 0,05
voda do 1 litru

Pozn. : Proces se provadi pri laboratorni teploté, pH roztoku 5,6.



zelezné kovy - Fosfatizace povrchu a pouZiti konvertort rzi

Premeéna rzi na kov

Tanatovani

» K premeénée rzi se pouziva 20 % vodné-alkoholicky roztok tanninu.

» Tannin v pritomnosti kyseliny fosforecné vytvari komplexni soli,
které pasivuji povrch ¢ernych kovd.

» Ochranna stala vrstva se tvori pri nékolikerém nanasenim roztoku,

jednotlivé vrstvy se nechaji zaschnout. Kone¢ného efektu se docili za
nékolik dni.

vy

» V pripadé znac¢né koroze se jako uc€innejsi jevi roztok tanninu
s pridavkem koncentrované kyseliny orthofosforeéné (do 10 %).

»  Vrstvy na bazi tanninu chrani povrch po dobu jednoho mésice.

> Proto je nutné pri dlouhodobé ochrané pokryvat povrch ochrannymi
natéry nebo filmotvornymi smésmi.



zelezné kovy - Fosfatizace povrchu a pouZiti konvertort rzi

Dlouhodoba ochrana povrcht ¢ernych kovu pred korozi

LIRS LS e B L smeésmi na bazi prirodnich a
syntetickych voski,

modifikovanych olejt

polymernimi vrstvami

Ochranné smési prumyslového puvodu obsahuji ropné oleje, ceresin,
petrolatum a také inhibitory koroze - oxidovany ceresin nebo petrolatum,
nitrované oleje, lithné soli kyseliny 12-oxystearinové, estery kyseliny
alkenyljantarové, aminy nebo amidy.

parafin 10
petrolatum (nebo ceresin) 50
polyisobutylen 0,1
benzinovy extrakt oxidovaného ceresinu (inhibitor koroze) 0,5
vietenovy, valcovy nebo priumyslovy olej do 100




