Zelezo, ocel, litina




Zelezo

2 nejrozsifenegjSi prechodny kovovy prvek a druhy nejrozSifrenéjSi kov na
Zemi, hojné zastoupen i ve vesmiru

2 je pomérné mékke, svétle Sedé az bilé, tazné, kujné
. ferromagnetické do teploty 768 °C — Curietuv bod — kdy tuto vlastnost ztraci
s malo odolné proti korozi

4 v pfirodé se mineraly zeleza vyskytuji velmi hojné a zelezo se z nich ziskava
redukci ve vysoke peci

s surové Zelezo - litina - obsahuje oproti oceli velké mnozstvi uhliku (3-5%)
. dobre se odléva, nejCasteji do forem pozadované velikosti

2 vysledny produkt, litina, je pomérné pevny a tvrdy, ale velmi krehky,
moznost jeho dalSiho mechanického opracovani po odliti je minimalni

2z litiny se vyrabéji predmety, u kterych neni vyZzadovana presna rozmérova
tolerance nebo vysoka odolnost proti narazu (platy kamen, radiatory Ustfedniho

topeni, kanalové poklopy, umélecké pfedméty)



Ocel

2 obsah uhliku v surovem Zzeleze je pfriliS vysoky - je nutné jej oxidaCnim
procesem v ocelarskych zafizenich snizit oxidaci uhliku kyslikem na CO,,
nebo prisazovanim zelezné rudy a ocelového odpadu do taveniny

2 ziskana nelegovana neboli mékka ocel je pomérné mékka a snadno se
mechanicky zpracovava (tazeni, kovani, ohybani atd.)

2 mechanické vlastnosti se daji upravovat tepelnym zpracovanim - kalenim
(zahratim do Cerveného zaru a prudkym zchlazenim vodou, mineralnim olejem)
nebo popoustenim (zahratim na 200-300 °C a pomalym chlazenim)

2 dalsi  zkvalitnéni  vyrobené oceli se dosahuje legovanim - pridavky
definovanych mnozstvi jinych kovd za vzniku slitiny, hlavnimi prvky pro
legovani jsou nikl, chrom, vanad, mangan, wolfram, kobalt

2 existuje vice nez 2 000 rtznych druht oceli s pfesné definovanym slozenim a
mechanickymi vlastnostmi, jako je pevnost, tvrdost, chemicka odolnost atd.



Zelezo, ocel, litina

(T

- se zeleznymi predméty se lze setkat v uméni, architekture, pramyslu i
v lidovych remeslech

(T

. pfi archeologickych vykopavkach byly nalezeny pfedméty z Cernych kovu
v rizném stupni uchovani = nutnost jejich konzervace

(T

- proces konzervovani nebo restaurovani pfedmétd z Cernych kovu (mrize,
architektonické ozdobné prvky, mosty, historické technické pfedméty, domaci naradi a zbrané)

zacina zpravidla odstranenim rzi a nahromadénych vrstev barvy

. pokracuje doplnénim chybéjicich Casti (restaurovani) a

(T

. konCi ochranou proti budouci korozi

(T




Problémy pfi konzervovani, resp. restaurovani, predmétu z cernych kovu

= mnohé predmeéty ze zeleza (oceli, litiny) byvaji dopliovany inkrustacemi
(zlato, stfibro, perlet)

= ocel nese stopy specialnich uprav (brinyrovani = Cernéni zeleza) nebo
vyrobnich postupu (kovani, razby nebo ryti)

= pfitomnost podobnych ozdob nedovoluje pouzivat mnohé bézné zpusoby
oSetfeni kovu (a to ani v pfipadech lokalniho Cisténi), pfestoze jejich
pusobeni |Ize kontrolovat
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Proces koroze predmétu z cernych kovii

2 pfi pusobeni vody, kysliku, agresivnich plynu ve vzduchu, a v pfipadé
archeologickych vykopavek i soli, které jsou v pudé nebo morské vodé,
prechazeji zelezné kovy na chemicky stalé formy svych sloucenin

s tento pfirozeny proces prechodu kovu v oxidy, hydroxidy a soli zaCina na
povrchu, a proto je neocCistény povrch ¢ernych kovu vzdy pokryt produkty
koroze

2 tloustka techto vrstev zavisi na podminkach, ve kterych se vrstva vytvari, a
kolisa od setin do nékolika milimetru

2 v pripadé archeologickych pfedmétu Casto dochazi k uplné preméné kovu
v produkty koroze

Korozni vrstvu na vyrobcich ze (zeleza, oceli, litiny) tvofi:

> smeési oxidu, kfremiditanu, uhlicitant, chloridd a sulfidi zeleza

> V pfipadé archeologickych pfedmeétu i riznych vapenatych soli



pfitomnost produktd koroze ztézuje nebo dokonce znemozfiuje predmét
prostudovat a méni Casto jeho vnéjsi vzhled

kromé toho, proces koroze se rozviji s postupujicim Casem dokonce pfi
priznivych podminkach ulozeni

mnohé korozi vzniklé soli jsou hygroskopicke

proto porovité oxidové a hydroxidové vrstvy sorbuji vodu ze vzduchu, coz
vede k dalsi korozi

pritomnost pérovitych vrstev soli a produktl koroze je nepfipustna pfi
konzervovani muzejnich sbirkovych pfedmétu a barveni architektonickych
prvku z litiny a oceli

proto byva odstranéni rzi a jinych koroznich produktd soucasti
konzervovani a restaurovani vyrobku z Zelezného kovu



Odstrarnovani soli a produkti koroze z povrchu ¢ernych koviu

povinnou operaci je ODSTRANENI CHLORIDU

s provadi se louhovanim predmeétu v destilované vodé nebo vyvarenim (tyto
prace jsou zdlouhavé a povrch kovu se v pfitomnosti kysliku ze vzduchu
dodateCné oxiduje)

5 U€inné je oSetfeni predmétd v nasyceném roztoku uhli¢itanu 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 tfeba poditat s tim, Ze pfi termickém procesu muze
dojit k poSkozeni silné zkorodovanych pfedmétu



efektivni metodou odstranéni chloridu je oSetfeni predmétu roztoky
hydroxidu lithného v ethanolu

v alkalickém prostredi prechazeji chloridy zeleza na hydroxid

vznikajici chlorid lithny se dobfe rozpousti v ethanolu a da se odstranit dvoj-
nebo trojnasobnym promytim vodou

pak se povrch pfredmétu zbavi vody pomoci methanolu nebo isopropanolu,

oSetfi 2% roztokem hydroxidu lithného ve smési ethanolu, methanolu
a Iso-propanolu



Elektrochemické zplUsoby odstranéni koroze

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

. jako anoda slouzi olovéna nebo Zzelezna deska, proces se provadi pfi
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 pfitomen chlorid a zkouska s AgNO; je pozitivni

(pFitomny chlorid tvofi nerozpustnou bilou srazeninu AgCl)

s po skonceni elektrochemického procesu se predmét dukladné omyje od
hydroxidu, promyva se inhibujicim roztokem chromanu (siouceniny Cr¥' patfi mezi
vysoce toxické latky) (V koncentracich 1-5 %), usuSi se a konzervuje voskem nebo
polymernimi smésmi, které obsahuji inhibitor koroze



Dalsi metody odstranéni koroze

roztoky mineralnich nebo organickych kyselin s pfidavkem 1-2 % inhibitoru
kyslikoveé koroze - urotropinu, tanninu, pyrokatechinu, hydrochinonu nebo
mentholu

nejefektivnéji pusobi roztok obsahujici 35 % kyseliny orthofosforeéné a 5-10 %
kyseliny chlorovodikoveé

L

s roztoky kyselin sirové a chlorovodikové umoznuji pomeérné rychle odstranit
produkty koroze, ale vzdy naleptavaji samotny kov

5 aby se tomu zabranilo, pfidavaji se do roztoku kyselin inhibitory koroze

s napfr. do 1M roztoku kyseliny sirové je ucCelné pridat thiosemikarbazid,
thiomocCovinu, hexamin, trifenylfosfan, benzotriazol



Z organickych kyselin jsou efektivni:

kyselina thioglykolova
kyselina citronova
kyselina mravenci

kyselina Stavelova

tyto kyseliny, podobné i Chelaton Il dobfe rozpoustéji oxidy a hydroxidy
Zeleza a dostateCné pomalu reaguji s kompaktnim kovem

pridavek Chelatonu Ill a inhibitort koroze (urotropin) do roztokd organickych
kyselin zcela potlaCuje dalSi korozi kovu



Preména produkti koroze

. jestlize je na povrchu zelezného predmétu nezbytné zachovat produkty
koroze (napf. u archeologickych pfedmétl, pak jde o jejich stabilizaci), je
treba je preménit

2 redukeni osSetreni se provadi v 3 - 5 % vodném roztoku NaOH a sifiCitanu
sodného Na,SO,

s oxidy Zeleza pritom prechazeji v nejstalejSi slouceninu — magnetit Fe;0O,,
ktery ma vysokou hustotu ve srovnani s jinymi kyslikatymi slouCeninami
zeleza



Odstranovani jednotlivych lozisek koroze

L

v tomto pfipadé se na useky zkorodovaného kovu pusobi pastou ze
zinkového prasku a 15 % roztoku NaOH, ktery se zahusti napf. smési
z PVAIK s Chelatonem Il a glycerinu

smési na bazi PVAIK (nebo polyvinylacetatové disperze) maji znacnou
viskozitu, neroztékaji se po povrchu, ale zustanou v misté kontaktu,
Chelaton Ill se rychle spotfebovava

difuze ucinnych latek z visk6zni hmoty je zpomalena, coZz umoznuje snimat
dostatecné tenké vrstvy produktd koroze

mnozstvi Chelatonu Il mize byt rdzné, méni se pfritom distici schopnost
smesi
do smési na bazi PVAc se pfidava kyselina orthofosfore¢na a tannin - tento

zpusob nejen kov ocistuje, ale zaroven se také konzervuje jeho povrch

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



Vrstevnaté odstranovani solnych a oxidickych produktu

L

pouzivaji se roztoky filmotvornych polymert — polyelektrolytd, kterymi jsou
kopolymery akrylové nebo vinyloveé rady s karboxylovou skupinou

jejich naneseni na koroznimi produkty pokryty povrch pusobi pouze na
vrstvy, které jsou v bezprostrednim styku s viskdzni 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 pfitomnych na
povrchu kovu

aby se usnadnilo odstranéni filmu, pfidavaji se do polymernich roztoku
antiadhezivni pfidavky — glycerin, ethylenglykol, aj.



Pouziti nizkoteplotniho plazmatu

s oCisténi povrchu cCernych kovu (event. i drahych kovu a jejich slitin) od
produktl koroze se da provést redukci v nizkoteplotnim plynovém plazmatu
pomoci riznych zafizeni, napf. plazmové tuzky

s plazma obsahuje zna¢né mnozstvi chemicky aktivnich iontl, radikald, atomu
a molekul ve vzbuzeném stavu

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

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

s oSetfeni ve vodnych roztocich muze vést k ubyvani povrchd nebo
rozpusténi oxidu pod vrstvou drahého kovu



Termicka redukce zoxidovaného zeleza

4 provadi se oxidem uhelnatym v elekirické peci pod vrstvou dfevéného uhli pfi
omezeném privodu vzduchu za teploty 800 °C

2 doba pobytu pfedmétu v zahfivané zoné zavisi na obsahu CO, v odchazejicich

plynech (minimaini a konstantni mnozstvi CO, svéd¢i o dokonalé redukci oxidim Zeleza na kov)

s termicka redukce zoxidovaneho zeleza vodikem se snadno provadi v trubkovych
pecich s regulovatelnou teplotou po délce trubky

2 do reakCni Casti pece se zavadi amoniak, ktery se na katalyzatoru pfi

400-600 °C rozklada na dusik a vodik (odchazejici plyny, které obsahuji znaéné mnoZstvi
nezreagovaného vodiku, se spaluiji)

s predméty po termickeé redukci oxidu Zeleza mivaji velky povrch (,houbovity“ kov),
proto se dukladné promyvaji nejprve ve vaficim roztoku NaOH, potom
v destilované vodé a nakonec se susi

4 pak se predméty oSetfi ochrannymi prostfedky — akrylaty nebo epoxidovymi
pryskyficemi



Odstranéni necistot organického puvodu

Organicka rozpoustédla pro odmasteéni

o |

tetrachlorethylen, nebo trichlorethylen (pouzivaji se dvé nebo tfi Cerstvé
porce)

trichlorethylen se ve vodé pomalu hydrolyzuje za vzniku kyseliny
chlorovodikove, a proto se do néj pridaval pro stabilizaci triethanolamin,
monobutylamin nebo urotropin v mnozstvich 0,01-0,02 g/l rozpoustédla

tetrachlorethylen je stalejsi a prakticky nehydrolyzuje

pfi odmastovani lesténych povrchu se k chlorovanym uhlovodikim pfidavaly
povrchové aktivni latky v mnozstvi 1-3 g/l rozpoustédla

pro odstranéni odolngjSich necistot se pouzivaji vhodné smési rozpoustédel

dnes se pouziti téchto chlorovanych uhlovodik( nedoporucuje



Vodné myci smési
s oCisténi povrchl od tuku rostlinného nebo zivocisného puvodu a od vosku
se ve specialnich pripadech da proveést roztoky alkalii

s mineralni oleje se v alkaliich nerozpoustéji, ale v pfitomnosti emulgatoru

(povrchové aktivni latky, vodni sklo Na,SiO; aj.) vS8ak mohou tvorit vodné
emulse

s |ze pracovat s horkymi nebo studenymi mycimi soustavami

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




Elektrochemicky zplUsob odstranéni organickych necistot (a koroze)
s provadi se v alkalickém roztoku (jeho sloZeni je piiblizné stejné jako p¥i odmastovani, ale
bez pfidavku emulgatoru)

4 proces se vede pfi teploté pracovniho roztoku 60-80 °C a proudové hustoté
20-100 A/m?

2 béhem procesu dochazi k elektrochemické redukci oxidu Zeleza a jejich
oddéleni od kovu vznikajicim vodikem

2 pri anodickem procesu se na anodé tvori kyslik, ktery mechanicky oddeluje
Castice oxidu zeleza
2 pri katodickém procesu se katoda syti vodikem, kov se stava krehkym, a

proto se meni polarita: 3-10 minut je predmet pripojen na katodu a pak 1-3
minuty na anodu

2 tenkosténné predmety Ize podrobovat pouze anodickému procesu

s anodicky proces vyzaduje zvlastni pozornost, nebot muze dojit k naleptani
povrchu a zmene jeho struktury



Fosfatizace povrchu a pouziti konvertor rzi

. fosfatizace vede k vytvoreni tenké (5-50 um) jemné krystalické vrstvy na
povrchu kovu

. tato vrstva je tvorena nerozpustnymi fosforeCnany zeleza, manganu a zinku

s v zavislosti na podminkach se barva fosfatovych vrstev méni od Sedé do
zelezné

. fosfatova vrstva ma dobré izolacni vlastnosti, coz zabranuje vzniku
elektrochemické koroze na povrchu kovu

2 dobre Ipi na povrchu kovu, pricemz je dostateCné porovita - Ize na ni
nanaset ochranne lakové nebo voskoveé vrstvy

. fosfatizace nevadi dalSim upravam predmétu (brynyrovani = ¢ernéni (zbransg),
médéni, zlaceni), nebot” se pfi tomto zpusobu upravy povrchu zachovava

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

Nacernéno pfipravkem BLACK LINE
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Slozeni fosfatizacnich lazni

sloZeni roztoku podminky pouZziti barva
komponenty obsah, g pracovni trvani fosfatové
. vrstvy
teplota, °C procesu, min
Roztok 1
fosfore¢nan zine€naty 33-35 90-98 5-10 od Sedé do
dusi¢nan zinec¢naty 49-53 tmave Sedé
kyselina orthofosfore¢n4, konc. 13-15
voda do 1 litru
Roztok 2
fosforenan zinecnaty 9-10 18-25 10-15 svétle Seda
dusi¢nan zine¢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 orthofosforecna, konc. 4-5 95-98 40-50 cernd
dusi¢nan vapenaty 70-100
oxid manganicity 10-20
voda do 1 litru
Roztok 4
hexametafosfore¢nan sodny 10 18-25 60-120 bezbarvy
chlorid vapenaty (bezv.) nebo 3,6
octan olovnaty (resp. zine¢naty) do 1 litru
voda




4 Zelezné predméty se silngjSimi vrstvami produktt koroze Ize fosfatizaci takeé
konzervovat

2 na povrchu se vytvareji krystalické nebo amorfni vrstvy fosfata, které chrani
kov pfed dalSi korozi

. v tomto pripadé se k fosfatizovani pouziva roztok nasledujiciho slozeni:

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

s proces se provadi pri laboratorni teploté, pH roztoku 5,6



Premeéna rzi na kov

Tanatovani

L

kK pfeméné rzi se pouziva 20% vodné-alkoholicky roztok taninu

2 tanin v pritomnosti kyseliny fosfore€né vytvari komplexni soli, které pasivuji
povrch ¢ernych kovu

2 ochranna stala vrstva se tvori pfi nékolikerem nanasenim roztoku, jednotlive
vrstvy se nechaji zaschnout - kone¢ného efektu se docili za nékolik dni

2 v pfipadé znacné koroze se jako ucCinngjSi jevi roztok taninu s pfidavkem
koncentrované kyseliny orthofosforecné (do 10 %)

2 vrstvy na bazi taninu chrani povrch po dobu jednoho mésice

2 proto je nutné pfi dlouhodobé ochrane pokryvat povrch ochrannymi natéry
nebo filmotvornymi smésmi



Prostredky pro ochranu povrchu ¢éernych kovt pred korozi

s dlouhodoba ochrana muze byt zajiSténa ochrannymi natéry, smésmi na bazi
prirodnich a syntetickych vosku, lakovymi povlaky na bazi pfirodnich a
modifikovanych oleju a polymernimi vrstvami

s ochranné smési pramyslového plavodu obsahuji ropné oleje, ceresin,
petrolatum a takeé inhibitory koroze - oxidovany ceresin nebo petrolatum,
nitrované oleje, lithné soli kyseliny 12-oxystearinoveé, estery kyseliny
alkenyljantaroveé, aminy nebo amidy

s vicefunkCni maziva jsou zaloZena na olejich, ceresinu a zahustovadle (lithné
soli kyseliny 12-oxystearinoveé), které ma zaroven funkci inhibitoru

s ochranné pusobeni mazadel se zachovava od nékolika mésicu do jednoho
roku na otevieném prostranstvi a az nékolik let v uzavienych mistnostech



2 do filmotvornych a voskovych smeési se mohou pridavat tékavé inhibitory
koroze, pfedevSim organické aminy

4 m-nitrobenzoan hexamethylendiamonny - bila krystalicka latka, rozpousti se
v olejich a nasycenych uhlovodicich, chrani pred korozi Cerné i barevné kovy

2 dusitan dicyklohexylamonny - bila krystalicka latka, pouziva se k ochrané
Cistych kovu i oxidovanych a fosfatizovanych povrchu, da se pfidat do barev a
lakt na polymernim zakladu

2 chroman cyklohexylamonny - krystalicky prasek jasné Zzluté barvy, rozpousti
se ve vodé (4 %) a ethanolu (1 %), chrani Cerné kovy, v€etné oxidovanych a
fosfatizovanych povrchll, sam nebo i v riznych polymernich natérech

2 uhlicitan cyklohexylamonny, benzoan monoethanolamonny, chroman
guanidinia, smesi soli dicyklohexylaminu a syntetickych mastnych kyselin,
benzoan sodny a amonny, thiomocCovina

Podle ochranného pusobeni je mozné inhibitory sefadit do nasledujici fady:

benzotriazol > dusitan dicyklohexylamonny > chroman cyklohexylamonny >
benzoan sodny > thiomocovina



